









Im Rahmen dieser Arbeit werden photoadressierbare Polymere mit
Hilfe der dielektrischen Spektroskopie untersucht. Dabei wird die
thermische A¨nderung der Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit von der Po-
lungstemperatur und dem Chromophorgehalt bestimmt. Die Unter-
suchungen zeigen u. a., dass die Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit von
der Proben-Temperatur entweder durch Ionenleitung oder durch
”
Hopping“-Prozessse dominiert wird.
Das Anwendungspotenzial der photoadressierbaren Polymere wird
durch die Demonstration eines großfla¨chigen elektrooptischen
Fabry-Pe´rot-Modulators, eines integriert-optischen Mach-Zehnder-
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Das 21. Jahrhundert ist das Jahrhundert des Lichts!“ [1] Diese vielleicht sehr euphori-
sche Aussage weist auf die enormen Mo¨glichkeiten hin, die in der technologischen Nut-
zung des Lichts liegen. Dabei wird dessen Potenzial mit dem der Elektronik im letzten
Jahrhundert verglichen. Das immer weiter fortschreitende Versta¨ndnis fu¨r die Physik
des Lichts, fu¨r dessen Erzeugung, Manipulation, Leitung und Detektion, ermo¨glicht
immer neue Anwendungen in Bereichen der Medizin, der Materialbearbeitung, der
Informations- und Kommunikationstechnik sowie der Sensorik.
Eine Grundlage fu¨r die breite technologische Nutzung des Lichts war die Entwicklung
des ersten Lasers 1960 durch T. H. Maiman [2]. Mit dem Laser steht erstmals eine
koha¨rente Lichtquelle zur Verfu¨gung, die viele Anwendungen erst ermo¨glicht. Durch
die Weiterentwicklung der Lasertechnik konnten in den letzten Jahrzehnten immer
neue Eigenschaften des Lichts nutzbar gemacht werden, wie z. B. hohe Spitzen- und
Dauerleistungen (Petawatt, bzw. einige 10 kW) [3, 4], kurze Pulse (Attosekunden) [5]
oder aber die hohe Frequenzgenauigkeit (10−15) [6].
Neben der Quelle sind aber fu¨r jede Anwendung auch Materialien notwendig, die
mit der Lichtwelle interagieren. So a¨ndern z. B. photosensitive Materialien ihre opti-
schen Eigenschaften (z. B. den Brechungsindex) unter Lichteinfluss. Andere Materialien
weisen den sog. elektrooptischen Effekt auf, bei dem sich der Brechungsindex durch
ein angelegtes elektrisches Feld a¨ndert. Diese Eigenschaft ist besonders wichtig fu¨r
die Verknu¨pfung von Optik und Elektronik. Schon im 19. Jahrhundert untersuchten
u. a. J. Kerr und F. Pockels den Einfluss von elektrischen Feldern auf den Bre-
chungsindex unterschiedlicher Materialien. Zuna¨chst konnte 1875 J. Kerr den nach
ihm benannten quadratischen elektrooptischen Effekt in Glas und verschiedenen O¨len
nachweisen [7]. Den gro¨ßeren linearen elektrooptischen Effekt entdeckte F. Pockels
1894 in piezoelektrischen Kristallen (Quarz, Natriumchlorat, Seignettesalz) [8]. Doch
erst mit der Entwicklung des Lasers wurde der Pockels-Effekt interessant fu¨r ei-
ne technische Nutzung, z. B. fu¨r die optischen Datenu¨bertragung. Durch ihn lassen
sich mit sog. elektrooptischen Modulatoren relativ einfach Signale auf eine Lichtwelle
pra¨gen. Dabei verspricht die Nutzung von Licht, wegen der hohen Tra¨gerfrequenz im
Bereich von 300 THz (dies entspricht einer Vakuumwellenla¨nge von 1 µm), extrem
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große Bandbreiten und damit U¨bertragungskapazita¨ten [9].
In den letzten fu¨nf Dekaden wurden auf der Suche nach mo¨glichst großen nichtlinea-
ren Effekten viele elektrooptische Materialien entdeckt bzw. entwickelt. Die wichtigste
Gruppe in Hinblick auf bisherige Anwendungen stellen anorganische Kristalle dar, wie
z. B. Lithiumniobat (LiNbO3) [10]. Diese besitzen ein asymmetrisches Kristallpotenti-
al, wodurch der Pockels-Effekt ermo¨glicht wird. Der Vorteil dieser Kristallsysteme
liegt in ihrer geringen Empfindlichkeit gegenu¨ber hohen Temperaturen, mechanischen
Belastungen und Lo¨sungsmitteln [11]. Die Herstellung und Verarbeitung der Kristalle
ist jedoch aufwendig, was hohe Kosten zur Folge hat und die mo¨glichen Anwendungen
einschra¨nkt. Ein entscheidender Nachteil ist zudem, dass die erreichbare Bandbreite
in diesen Systemen auf einige Gigahertz beschra¨nkt ist. Bei diesen hohen Frequenzen
kommt es in den Gitterstrukturen zu einer Kopplung zwischen dem Pockelseffekt und
akustischen oder optischen Phononenresonanzen (Gitterschwingungen) und so zu ei-
nem Verschwinden des Effekts [12].
Parallel zu den anorganischen Kristallen wurden auch in organischen Substanzen elek-
trooptische Effekte zuna¨chst in kristalliner Form nachgewiesen [13]. In diesen organi-
schen Systemen interagiert das Lichtfeld mit den asymmetrischen Potenzialen einzelner
Moleku¨lorbitale, die im Gegensatz zu Kristallgittern sehr viel ho¨here Frequenzen fu¨r
den elektrooptischen Effekt zulassen [14]. So konnten mit Hilfe eines auf einem Polymer
basierten elektrooptischen Modulators Bandbreiten von 200 GHz und eine Modulati-
on bei 1.6 THz demonstriert werden, wobei die Grenzfrequenz nicht mehr durch das
elektrooptische Material sondern durch die Elektronik limitiert wird [15].
Nichtkristalline Polymersysteme weisen, im Gegensatz zu Kristallen, zuna¨chst keine
Vorzugsrichtung auf. Diese muss erst durch eine Ausrichtung der einzelnen Moleku¨le
erzeugt werden, bevor die Materialien einen makroskopischen elektrooptischen Effekt
zeigen ko¨nnen. Man bezeichnet diesen Vorgang als
”
Polen“. Ha¨ufig wird das Material
hierzu in den Bereich der Glasu¨bergangstemperatur TG erwa¨rmt, und die sogenannten
Chromophore (Farbstoff-Moleku¨le mit permanentem Dipolmoment) werden durch ein
a¨ußeres elektrisches Feld in eine Richtung orientiert. Damit wird die Inversionssyme-
trie gebrochen, und die Polymere zeigen ausgezeichnete elektrooptische Eigenschaften
[16]. Durch langsames Abku¨hlen erreicht man ein
”
Einfrieren“ dieses Zustands [17]. Die
geringe Stabilita¨t dieser Ausrichtung ist ein Grund dafu¨r, dass sich organische Materia-
lien gegenu¨ber den anorganischen Kristallen in Anwendungen bisher nicht durchsetzen
konnten. Es sind jedoch einige erfolgreiche Ansa¨tze entwickelt worden, die diesen Nach-
teil aufheben ko¨nnen. Durch eine Erho¨hung von TG erreicht man z. B. eine Verbesserung
der Temperaturstabilita¨t der Ausrichtung [18]. Andere Ansa¨tze nutzen einen zweiten




Ein besonders viel versprechendes elektrooptisches Material stellen die
”
photoadres-
sierbaren Polymere“ (PAP) dar. Diese sog. Seitenkettenpolymere bestehen aus einer
Hauptkette an die Chromophore gebunden sind, welche mit Licht zu einem U¨ber-
gang zwischen zwei mo¨glichen Strukturzusta¨nden angeregt werden ko¨nnen (
”
cis-trans-
Isomerie“)[21]. Beleuchtung mit polarisiertem Licht fu¨hrt letztlich zu einer Ausrich-
tung der langen Chromophorachsen senkrecht zur Lichtpolarisation, so dass das U¨ber-
3gangsdipolmoment verschwindet [22]. Starker Dichroismus fu¨hrt u¨ber die Kramers-
Kronig-Relation zu einer großen Doppelbrechung [23, 24, 25]. Die photoadressierbaren
Polymere sind daher photosensitiv, d. h. ihr Brechungsindex a¨ndert sich durch Beleuch-
tung.
Fu¨r eine Optimierung des Ausrichtungsgrades der Chromophore sowie fu¨r eventuelle
technische Anwendungen spielen die elektrischen Eigenschaften der Polymere eine we-
sentliche Rolle. So fu¨hren z. B. die fortschreitenden Erkenntnisse der letzten Jahre u¨ber
die elektrischen Vorga¨nge in lichtemittierenden, organischen Filmen [26, 27] oder orga-
nischen Solar-Zellen [28, 29] zu immer neuen, besseren theoretischen Beschreibungen
und zu neuen Anwendungen leitfa¨higer Polymere. In den nominell nichtleitenden, elek-
trooptischen Polymeren wird die vorhandene geringe Leitfa¨higkeit durch die A¨nderung
der Polarisierung aufgrund struktureller Vorga¨nge, wie der Ausrichtung der Chromo-
phore, bestimmt [30]. Ein weiterer wichtiger Leitungsmechanismus in diesen Materia-
lien stellt die Ionen-Leitung dar, die z. B. durch Lo¨sungsmittel beeinflusst wird.
Erste Erfolge mit photoadressierbaren Polymeren machen es jetzt physikalisch und
technisch spannend, insbesondere die folgenden drei Fragen zu kla¨ren:
(1) Welche elektrischen Leitfa¨higkeiten weisen photoadressierbare Polymere auf? Leit-
fa¨higkeit fu¨hrt zu Verlusten in elektrooptischen Modulatoren oder zu einer Abschir-
mung a¨ußerer Felder.
(2) Lassen sich großfla¨chige elektrooptische Modulatoren herstellen, la¨sst sich also die
grundsa¨tzlich einfache Verarbeitung der Polymere nutzen oder begrenzen Defekte die
maximale Probengro¨ße?
(3) Ko¨nnen photosensitive und elektrooptische Eigenschaften nu¨tzlich kombiniert wer-
den, z. B. indem Lichtwellenleiter mit Licht geschrieben und dann fu¨r elektrooptische
Anwendungen genutzt werden, oder behindern die lichtinduzierte und feldinduzierte
Ausrichtung der Chromophore sich gegenseitig?
Mit Hilfe der temperaturabha¨ngigen dielektrischen Spektroskopie werden photoadres-
sierbare Polymere im Rahmen dieser Arbeit auf ihre elektrische Leitfa¨higkeit unter-
sucht. Dabei konnte ein Einfluss der beim Polungsvorgang herrschenden Temperatur
ebenso nachgewiesen werden, wie das Auftreten einer flu¨ssigkristallinen Phase [31].
Die elektrooptischen Eigenschaften, kombiniert mit der großen Flexibilita¨t von Poly-
meren in der Verarbeitung, ermo¨glichen neue technische Anwendungen. So wird im
Rahmen dieser Arbeit ein auf der Basis eines elektrooptischen Polymers hergestellter,
großfla¨chiger Fabry-Pe´rot-Modulator vorgestellt [32], mit dem eine hochauflo¨sen-
de, dreidimensionale Bildgebung in Echtzeit denkbar ist. Zudem wird anhand eines
integriert-optischenMach-Zehnder-Modulators das große Potenzial von elektroopti-
schen Polymeren fu¨r den Bereich der integrierten Optik unterstrichen. Die Bedeutung
dieser Technik steigt seit ihren Anfa¨ngen in den 60’er Jahren des letzten Jahrhunderts
immer weiter an [33], vor allem im Bereich der optischen Datenu¨bertragung [9, 34]. Wie
in dieser Arbeit gezeigt wird, kann man die Photosensitivita¨t der PAP zur Herstellung
von integriert-optischen Strukturen nutzen, wie z. B. von Wellenleitern, von optischen
Filtern oder Modulatoren, ohne dass aufwendige Verfahren wie die nass-chemische Li-
thographie dafu¨r notwendig sind.
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In den folgenden Abschnitten werden das verwendete Material mit seinen fu¨r diese Ar-
beit wesentlichen physikalischen Eigenschaften vorgestellt, sowie die Grundlagen des
elektrooptischen Effektes und der Leitfa¨higkeit von Polymeren diskutiert. In Hinblick
auf die Nutzung des elektrooptischen Effektes in Anwendungen werden zusa¨tzlich die
Prinzipien der Interferometrie und der Lichtwellenleitung eingefu¨hrt.
2.1 Photoadressierbare Polymere
2.1.1 Struktur
Bei dem in dieser Arbeit untersuchten und verwendeten Material handelt es sich um
sog. photoadressierbare Polymere (PAP). Aufgrund von Azobenzol-Farbstoffmoleku¨len,
mit denen die Polymermatrix dotiert ist [35], oder die direkt in die Polymerkette ein-
gebunden sein ko¨nnen [36], weisen diese Materialien nicht nur einen elektrooptischen
Effekt auf, sondern sind daru¨ber hinaus auch photosensitiv, d. h. durch das Beleuchten
mit polarisiertem Licht la¨sst sich in PAP eine starke Doppelbrechung erzeugen [23].
Ein typischer Azobenzol-Farbstoff ist 4-[N-Ethyl-N-(2-Hydroxyethyl)] Amino-4′-Nitro-
azobenzol, kurz
”
Disperse Red 1“ (DR 1), dessen Struktur in Abb. 2.1 gezeigt ist.
Durch zwei polare Endgruppen (Elektronen-Donator und -Akzeptor) und ein großes
delokalisiertes Elektronenorbital wird in dem Moleku¨l ein permanentes Dipolmoment
~µ erzeugt. Bei den ha¨ufig la¨nglichen Chromophoren ist die Dipolmomentkomponente
in Richtung der Moleku¨lachse am Gro¨ßten, so dass man in diesem Fall die dazu senk-
rechten Komponenten vernachla¨ssigen kann.
Die Ursache fu¨r die Photosensitivita¨t liegt in Isomeriezusta¨nden der Chromophor-
Moleku¨le, zwischen denen mit Licht der richtigen Wellenla¨nge ein U¨bergang angeregt
werden kann (Photoisomerie). Dass Azobenzole neben dem lang gestreckten trans-
Zustand auch einen
”
abgeknickten“ cis-Zustand einnehmen ko¨nnen, wurde bereits
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Abbildung 2.1: Prinzipieller Aufbau eines Azobenzol-Farbstoffs am Beispiel von Dis-
perse Red 1.
1937 entdeckt [21]. Als Beispiel sind in Abb. 2.2 die beiden Zusta¨nde und das ver-
einfachte Termschema von Disperse Red 1 gezeigt. Der stabile trans-Grundzustand
S0,t kann durch Absorption eines Photons in einen angeregten Zustand S1,t u¨berfu¨hrt
werden, der wiederum thermisch u¨ber den Triplett-Zustand T1,t in den Grundzustand
relaxiert. Die Triplett-Zusta¨nde der trans- und der cis-Form liegen energetisch dicht
beieinander, so dass die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen U¨bergang recht groß ist. Der an-
geregte cis-Triplett-Zustand relaxiert thermisch in den cis-Grundzustand, der jedoch
nicht stabil ist und wiederum thermisch in den Grundzustand der trans-Form u¨ber-
geht. Bei fortwa¨hrender Beleuchtung kann sich diese Abfolge oft wiederholen, was eine
sta¨ndige ra¨umliche Transformation des Moleku¨ls zur Folge hat.
Linear polarisiertes Licht hat die Eigenschaft, dass es in einer Ebene schwingt. Da-
durch kann es im PAP nur mit den Chromophoren wechselwirken, deren Dipolmoment
~µ einen Anteil dieses Feldes
”
sieht“, d. h. nur diese Chromophore fu¨hren aufgrund der
Photoisomerie eine Zitterbewegung aus. Mit der Zeit
”
fallen“ die Moleku¨le in eine Rich-
tung senkrecht zur Polarisationsrichtung des Lichtes, absorbieren dieses nicht mehr und
bleiben, unter Vernachla¨ssigung thermischer Bewegungen in dieser Position liegen. Die
Chromophore werden also durch die linear polarisierte Beleuchtung ausgerichtet [22].
Bei hohen Chromophordichten im Polymer kann es zusa¨tzlich zu kooperativen Effekten
kommen, d. h. einzelne Moleku¨le werden durch ihre Nachbarn
”
mitgezogen“ [23]. Durch
die Ausrichtung der Chromophore zeigt das Material einen starken Dichroismus, d. h.
die Absorption ist abha¨ngig von der Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichts,
was wiederum mit einer starken Doppelbrechung verknu¨pft ist (Kramers-Kronig-
Relationen) [37]. In PAP konnten Doppelbrechungen bis zu ∆n = 0.5 nachgewiesen
werden [24, 25].
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Abbildung 2.2: Photoisomerisation bei Disperse Red 1: Links trans- und cis-Zustand;
rechts vereinfachtes Termschema mit den Grund- und angeregten
Singulett-Zusta¨nden S0,1 und den angeregten Triplett-Zusta¨nden T1.
2.1.2 Phasenu¨berga¨nge
Photoadressierbare Polymere weisen unterschiedliche Phasen bzw. Zusta¨nde auf. Bei
Raumtemperatur befindet sich das Material zuna¨chst in einem festen, glasartigen Zu-
stand. Durch Erwa¨rmen geht es jedoch in eine viskoselastische Phase u¨ber. Dieser
Phasenu¨bergang 2. Ordnung findet kontinuierlich in einem bestimmten Bereich um
die sog. Glasu¨bergangstemperatur TG statt. In Abb. 2.3 ist die Abha¨ngigkeit des
Volumens des Polymers von der Temperatur schematisch dargestellt. Vor und nach
dem U¨bergangsbereich besitzt das Material unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten
(unterschiedliche Steigungen im Graphen 2.3). Eine mo¨gliche Definition der Glasu¨ber-
gangstemperatur ist der Schnittpunkt der Verla¨ngerungen der beiden linearen Bereiche
[39]. Diese ist jedoch nicht eindeutig, da das Volumen eines Polymers auch von seiner
thermischen Vorgeschichte abha¨ngt. Ein langsam aus der viskoelastischen Phase ab-
geku¨hltes Polymer ist z. B. in der Glas-Phase kompakter als ein schnell abgeku¨hltes.
Daneben zeigen die PAP auch eine sog. flu¨ssigkristalline Phase. Diese kann bei Poly-
meren auftreten, die u¨ber sta¨bchenfo¨rmige Teilmoleku¨le oder Seitengruppen verfu¨gen.
Durch eine entgegengesetzte Anlagerung der Chromophore an ihre Nachbarmoleku¨le
(
”
Kopf-Schwanz-Anordnung“) bilden sich in der viskoelastischen Phase Kristallite aus,
die sehr stabil sind. Nur durch ein Aufschmelzen des Polymers mit Temperaturen weit
u¨ber TG und anschließendes Abschrecken [40, 41], bzw. durch das Lo¨sen des Polymer
in einem geeigneten Lo¨sungsmittel und anschließende Trocknung, wird der glasartige
Zustand wieder erreicht.
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Abbildung 2.3: Zur Definition der Glasu¨bergangstemperatur [38].
2.2 Elektrooptischer Effekt
Wie spa¨ter in dieser Arbeit gezeigt wird, kann die Verknu¨pfung der lichtinduzierten
Doppelbrechung mit dem elektrooptischen Effekt in einem Material zu interessanten
neuen Anwendungen fu¨hren. Im folgenden Abschnitt sollen nun die Grundlagen des
Pockels-Effekts speziell in Polymeren betrachtet werden.
2.2.1 Nichtlinear-Optische Effekte
Nichtlineare optische Effekte ko¨nnen, wenn man von quantenmechanischen Pha¨nome-
nen wie der Photon-Photon-Streuung im Vakuum absieht [42], nur beim Durchgang des
Lichts durch ein Medium auftreten. Die elektrischen Eigenschaften eines Mediums wer-
den mit denMaxwell-Gleichungen durch das elektrische Feld ~E und die dielektrische
Verschiebung ~D beschrieben. Deren Zusammenhang ist durch eine Materialgleichung
[43]
~D = ǫ0 ~E + ~P (2.1)
gegeben, wobei ~P die Polarisierung, die manchmal auch mit elektrische Polarisation
oder elektrische Dipoldichte bezeichnet wird, und ǫ0 die elektrische Feldkonstante dar-
stellen. In dieser sind die elektrische Quadrupoldichte sowie Momente ho¨herer Ordnung
vernachla¨ssigt, die in den meisten Materialien keine Rolle spielen [42]. Die Polarisierung
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~P ist ebenfalls mit dem elektrischen Feld ~E verknu¨pft. Je nach Art dieser Abha¨ngig-
keit spricht man entweder von einem linearen oder nichtlinearen optischen Effekt. Der
lineare Zusammenhang ist gegeben durch
~P = ǫ0χˆ ~E , (2.2)
mit χˆ, dem Tensor der elektrischen Suszeptibilita¨t. Einsetzen von Gl. 2.2 in Gl. 2.1
ergibt in diesem Fall fu¨r die dielektrische Verschiebung
~D = ǫ0ǫˆ ~E mit ǫˆ = (1+ χˆ) , (2.3)
dem Permittivita¨tstensor. Dieser ist u¨ber die Maxwellsche Beziehung mit dem Bre-
chungsindex n des Mediums verknu¨pft, fu¨r den sich damit allgemein
nˆ = ǫˆ1/2 = (1+ χˆ)1/2 (2.4)
ergibt.
Da die außen an ein Medium angelegten elektrischen Felder (optische wie auch
”
nor-
male“ elektrische) im allg. wesentlich kleiner als die im Kristall oder zwischen Atomen
wirkenden Felder innerhalb des Materials sind, kann man nichtlineare Anteile als ge-
ringe Sto¨rung vom linearen Fall annehmen und die makroskopische Polarisierung ~P um









IJKLEJEKEL + · · ·
)
, (2.5)
wobei hier Einsteins Summenkonvention (Summation von 1 bis 3 u¨ber gleiche Indi-
zes) angewendet wird. Im folgenden werden die groß geschriebenen Indizes I, J,K fu¨r
die Bezeichnung von Raumrichtungen (1, 2, 3) des makroskopischen Bezugssystems





IJKL, werden als nichtlineare Suszeptibilita¨ten 1. bzw. 2. Ordnung bezeichnet.
Die Ausbreitung des Lichts in einem Medium wird durch die Wellengleichung beschrie-
ben, die aus den Maxwell-Gleichungen abgeleitet werden kann und die z. B. fu¨r ein









Hier stellt ∇ den Laplace-Operator, c0 die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und µ0
die Vakuum-Permeabilita¨t dar. Setzt man in die Wellengleichung den Ausdruck fu¨r die
nichtlineare Polarisierung (2.5) ein, so ergeben sich wegen der zeitlichen Ableitungen
der nichtlinearen Anteile auch ho¨here Harmonische der Lichtfrequenz ω. Das heißt
nichtlineare Prozesse wie z. B. die Frequenzverdopplung bei hohen Lichtintensita¨ten
oder aber die Frequenzmischung ko¨nnen durch diesen Zusammenhang erkla¨rt und be-
schrieben werden.
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Elektrooptischer Effekt
Gleichung 2.5 la¨sst sich in zwei Teile aufteilen
PI = PI, l + PI, nl , (2.7)
mit dem linearen Anteil ~Pl und dem nichtlinearen Anteil ~Pnl der Polarisierung, fu¨r die
gilt
PI, l = ǫ0χ
(1)
IJEJ und (2.8)






IJKLEJEKEL + · · ·
)
. (2.9)
Legt man an das Medium ein a¨ußeres, statisches (ω = 0) elektrisches Feld ~E(0) an,
so u¨berlagert sich dieses mit dem optischen Lichtfeld ~E(~r, t) und resultiert in dem
Gesamtfeld
~E = ~E(0) + ~E(ω)
[
exp[i(ωt+ ~k · ~r)] + c. c.
]
, (2.10)
wobei ~r den Ortsvektor, ~k den Wellenvektor, t die Zeit, ω die Kreisfrequenz und ~E(ω)
die Amplitude darstellen. Unter der Annahme, dass das elektrische Feld ~E(0) und das
Lichtfeld ~E(~r, t) senkrecht aufeinander stehen, ergibt sich durch das Einsetzen von ~E
in Gleichung 2.9 fu¨r den quadratischen Anteil der Polarisierung [43]
PI, nl = P
(0)
I, nl + P
(ω)
I, nl [exp[i(ωt+ kJrJ)] + c. c.] + P
(2ω)




































Die resultierende Polarisierung entha¨lt also Komponenten, die konstant sind bzw. von
ω und 2ω abha¨ngig sind. Wenn man davon ausgeht, dass das optische elektrische Feld
wesentlich kleiner als das statische Feld ist (| ~E(ω)| ≪ | ~E(0)|), kann man den Anteil P (2ω)I, nl
vernachla¨ssigen. Aus Gleichung 2.13 ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
P
(ω)
I, nl und der Amplitude des optischen Feldes E
(ω)
J , den man auch in der Form
P
(ω)











der A¨nderung der Suszeptibilita¨t durch ein a¨ußeres elektrisches Feld schreiben kann.
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Das a¨ußere elektrische Feld ~E(0) bewirkt also in einem nichtlinearen Medium eine li-
neare A¨nderung des Brechungsindexes n. Dieser Effekt ist nach seinem Entdecker F.






Dies hat hauptsa¨chlich historische Gru¨nde. Die Tensoren rˆ und sˆ, der lineare und
der quadratische elektrooptische Effekt, wurden schon von Pockels selbst bei der
Entwicklung des inversen Dielektrizita¨tstensors ηˆ (ǫˆ× ηˆ = 1) eingefu¨hrt [8]:
ηIJ(E) = ηIJ(0) + rIJKEK + sIJKLEKEL + · · · . (2.19)
Formt man diesen Ausdruck zu ∆n um, so erha¨lt man zusammen mit Gl. 2.4 den oben







Die beiden ersten Indizes werden u¨blicherweise der U¨bersicht halber kontrahiert, d. h.
(IJ) → I, dabei gelten die Regeln: (11) → 1, (22) → 2, (33) → 3, sowie fu¨r Licht,
welches nicht entlang einer der Hauptachsen polarisiert ist, (23, 32)→ 4, (13, 31)→ 5
und (12, 21)→ 6.
2.2.2 Mikroskopischer POCKELS-Effekt
Die Ursache fu¨r den elektrooptischen Effekt in Polymeren liegt im Dipolmoment ~µ
des einzelnen Chromophors. Die makroskopische Polarisierung ~P ergibt sich aus dem
Produkt des durch das elektrische Feld ~E induzierten Dipolmoments eines einzelnen
Moleku¨ls ~µ und der Anzahl der Dipole N . Dabei ko¨nnen beide Gro¨ßen fu¨r Nichtli-
nearita¨ten verantwortlich sein. So sind die Elektronenpotenziale im allgemeinen nur
na¨herungsweise harmonisch.
Das elektrische Feld des Lichts kann an die asymmetrischen Potenziale der π-Elektronen-
orbitale ankoppeln und regt diese zu anharmonischen Schwingungen an. Im Vergleich
zu kristallinen Systemen sind diese Elektronen nicht so stark an die Atome des Moleku¨ls
gebunden, so dass die A¨nderung des Dipolmoments und damit auch die nichtlinearen
optischen Effekte weniger von der Frequenz eines a¨ußeren elektrischen Wechselfeldes
abha¨ngig sind [14].
Analog zur Erzeugung einer makroskopischen Polarisierung durch elektrische Licht-
felder kann man auch in diesem molekularen, mikroskopischen Bereich eine geringe
nichtlineare Sto¨rung von der linearen Abha¨ngigkeit annehmen und das Dipolmoment
~µ in einer Taylor-Reihe entwickeln
µi = µ
0
i + αijEj + βijkEjEk + γijklEjEkEl + · · · . (2.21)
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Abbildung 2.4: Koordinatensysteme: Das Polungsfeld ~E definiert die 3-Richtung
im makroskopischen Koordinatensystem (groß geschriebene Indizes;
I, J, K). Im molekularen System (kleine Indizes; i, j, k) liegt die z-
Achse in Richtung der Moleku¨lachse mit dem gro¨ßten Dipolmoment.
Der Koeffizient αij wird Polarisierbarkeit genannt, βijk und γijkl sind die Hyperpola-
risierbarkeiten 1. und 2. Ordnung. Die hier verwendeten klein geschriebenen Indizes
(i, j, k) beziehen sich auf das molekulare Koordinatensystem (x, y, z) (siehe Abb. 2.4).
Ohne Beschra¨nkung der Allgemeinheit wird die z-Achse dieses Systems u¨blicherweise
in die Richtung des Moleku¨ls mit der gro¨ßten Dipolkomponente gelegt.
Die exakte Berechnung der Hyperpolarisierbarkeiten fu¨r große Moleku¨le wie die Chro-
mophore der photoadressierbaren Polymere ist nahezu unmo¨glich. Es gibt jedoch
verschiedene Na¨herungsmethoden, mit denen einige Erfolge erzielt wurden [17]. Die
Polarisierbarkeit αij sowie die Hyperpolarisierbarkeiten βijk und γijkl der in der nichtli-
nearen Optik verwendeten Farbstoffmoleku¨le weisen eine starke Dispersion auf. Durch
Sto¨rungsrechnungen (
”
sum-over-states-approach“), in denen man die Sto¨rung der Wel-
lenfunktionen des Moleku¨ls durch die externen Felder beschreibt, kann man die Fre-
quenzabha¨ngigkeit der Polarisierbarkeit modellieren [44, 45].
2.2.3 Polung
In isotropen Materialien kann es keine χ(2)-Effekte geben. Dies sieht man z. B. am
quadratischen Term der Polarisierung ~P in Gl. 2.9, fu¨r die im isotropischen Fall
PI, nl = ǫ0χ
(2)
IJKEJEK = ǫ0(−χ(2)IJK)(−EJ)(−EK) = −PI, nl (2.22)
gelten mu¨sste. Gleichung 2.22 ist jedoch nur erfu¨llt, wenn χ
(2)
IJK verschwindet und damit
kein Pockels-Effekt auftritt.
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Abbildung 2.5: Winkelbeziehungen im makroskopischen Koordinatensystem.
Die Chromophore in der Polymermatrix sind nach der Herstellung nicht vo¨llig unge-
ordnet [45]. Durch die Pra¨paratiosmethoden besitzen sie eine geringe Vorzugsrichtung
in der Probenebene. Diesen sehr kleinen Effekt kann man zuna¨chst jedoch vernachla¨ssi-
gen. Die Hyperpolarisierbarkeiten heben sich also gegenseitig auf, d. h. sie summieren
sich fast zu Null. Um in den Polymeren einen makroskopischen Pockels-Effekt zu ge-
nerieren, muss man in dem Material also die Symmetrie brechen und eine bevorzugte
Richtung erzeugen, indem man die Chromophore in diese orientiert. Dieser Vorgang
wird Polen des Materials genannt. Nach diesem Polungsvorgang verschwinden die Sum-
men u¨ber die einzelnen molekularen Dipolmomente µi und die Hyperpolarisierbarkeiten
βijk nicht mehr, d. h. es ergibt sich eine permanente makroskopische Polarisierung ~P
sowie eine nicht verschwindende Suszeptibilita¨t χ
(2)
IJK . Der Grad der Ausrichtung der
einzelnen Chromophore entscheidet somit u¨ber die Gro¨ße der makroskopisch auftreten-
den nichtlinearen Effekte.
Um den Zusammenhang zwischen den mikroskopischen zu den makroskopisch messba-
ren Effekten herzustellen, muss man eine statistische Aussage u¨ber die Verteilung der
Chromophore machen. Hierfu¨r fu¨hrt man die sog. Orientierungs-Verteilungsfunktion
g(θ, φ, t) ein, wobei t die Zeit darstellt, und θ sowie φ die Winkel zwischen der Mo-
leku¨lachse und dem makroskopischen Koordinatensystem angeben (siehe Abb. 2.5).
Im folgenden wird nur der statische Fall betrachtet, d. h. die Abha¨ngigkeit von der
Zeit t kann vernachla¨ssigt werden. Aufgrund der Rotationssymmetrie des ungeordne-
ten Systems genu¨gt die Betrachtung nur einer Winkelkoordinate, d. h. auch φ kann
vernachla¨ssigt werden. Unter der Voraussetzung, dass sich die Dipole der Moleku¨le frei
bewegen ko¨nnen und ihre Bewegung nur von der Temperatur abha¨ngig ist, kann man
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annehmen, wobei U = −~µ · ~E das Wechselwirkungspotenzial des molekularen Dipolmo-
ments ~µ mit dem Polungsfeld ~E darstellt, sowie kB die Boltzmann-Konstante und T
die Polungstemperatur. In diesem
”
Modell des orientierten Gases“ [46] werden jedoch
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Chromophoren oder mit anderen Dipolen
der Polymerhauptkette vernachla¨ssigt.
Die makroskopische quadratische Suszeptibilita¨t χ
(2)
I, J,K ergibt sich durch die Integra-
tion u¨ber alle Hyperpolarisierbarkeiten βzzz. Dabei muss jedoch die Ausrichtung des
Moleku¨ls zum a¨ußeren elektrischen Feld beru¨cksichtigt werden. Fu¨r den Fall eines ori-
entierten Gases ergeben sich fu¨r die Pockels-Koeffizienten r13 und r33 nach weiteren
Rechnungen na¨herungsweise folgende Abha¨ngigkeiten von den mikroskopischen Para-





















wobei N/V die Anzahl der Chromophore pro Volumen angibt. Dabei geht in die Glei-
chung 2.24 die Na¨herung ein, dass der Brechungsindex nicht von der Lichtpolarisation
abha¨ngt. Mit dem Faktor Υ werden lokale Feldeffekte beru¨cksichtigt, der in der Lite-
ratur jedoch kontrovers diskutiert wird [48]. Aus den Gleichungen 2.24 kann man ein
Verha¨ltnis der beiden Koeffizienten von
r33 : r13 = 3 : 1 (2.25)
ablesen. Fu¨r viele Polymersysteme stimmen die gemessenen Werte mit diesem Verha¨lt-
nis u¨berein, allerdings wurden auch schon gro¨ßere Verha¨ltnisse beobachtet [49]. Dies
zeigt, dass das Modell des orientierten Gases nicht alle Effekte in den Polymeren
beru¨cksichtigt, wie z. B. Wechselwirkungen der Chromophore untereinander, die zu
einer Kopf-Schwanz-Anordnung fu¨hren ko¨nnen.
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2.3 Leitfa¨higkeit von Polymeren
Die Untersuchung der komplexen Leitfa¨higkeit σ∗(ω), bzw. der komplexen Permitti-
vita¨t oder auch dielektrischen Funktion ǫ∗(ω) eines Materials in Abha¨ngigkeit von der
Frequenz des angelegten elektrischen Feldes kann Aufschluss u¨ber die Struktur und
die elektrischen Eigenschaften auf der molekularen Skala geben. Bei der dielektrischen
Spektroskopie wird an die Materialien ein elektrisches Wechselfeld (AC) angelegt. Die
Frequenzabha¨ngigkeit gemessenen Stroms dabei von der jeweiligen elektrischen Struk-
tur des Polymers beeinflusst.
2.3.1 Elektrische Leitung in amorphen Polymeren
In kristallinen Festko¨rpern (Metallen, Halbleitern, Isolatoren) kann man die elektro-
nischen Eigenschaften mit Hilfe des Ba¨ndermodells beschreiben. Man geht davon aus,
dass freie Elektronen in Wechselwirkung mit einem periodischen Gitterpotenzial treten.
Die Lo¨sungen der Schro¨dingergleichung fu¨r dieses System haben die gleiche Periodi-
zita¨t wie das Kristallgitter. Durch Bragg-Reflexionen der Elektronenwellen kommt
es zur Ausbildung von Energieba¨ndern (Valenzband, Leitungsband) und Bandlu¨cken
(Energiebereiche, fu¨r die keine Lo¨sungen existieren), mit u¨ber den gesamten Kristall
delokalisierten Ladungstra¨gern [37].
In amorphen Materialien hingegen fehlt die Kristallstruktur und damit eine Translati-
onssymetrie, so dass das Ba¨ndermodell nur bedingt fu¨r die Beschreibung der elektro-
nischen Eigenschaften geeignet ist. Es gibt jedoch mehrere Ansatzpunkte, das Modell
auch fu¨r diese Systeme anzuwenden. Einige Autoren gehen z. B. von einem herko¨mm-
lichen Bandmodell aus, in das sie sog. Fallen-Niveaus innerhalb der Bandlu¨cke einglie-
dern, die die Abweichungen von der Periodizita¨t beru¨cksichtigen [50].
Bei Polymeren, die aus langen Kettenmoleku¨len bestehen, existiert im Nahfeld eine
gewisse Periodizita¨t, so dass eine Beschreibung mit einem Ba¨ndermodell sinnvoll ist.
Entlang der π-Elektronen-Orbitale, die innerhalb der konjugierten Polymere (alter-
nierende Einfach- und Doppelbindungen) auftreten, kann es in solchen Ketten sogar
zur freien Bandleitung entlang des Moleku¨ls kommen. Ein einfaches Beispiel fu¨r ein
konjugiertes Moleku¨l stellt der Benzol-Ring dar. Da die Eigenschaften hauptsa¨chlich
durch die einzelnen Moleku¨le bestimmt werden, benutzt man ha¨ufig anstatt der Be-
griffe des Valenz- und Leitungsbandes hier die Bezeichnungen des ho¨chsten besetzten
Moleku¨lorbitals (HOMO; engl.:
”
Highest Occupied Molecular Orbital“) und des nied-




Das Hauptproblem aller Beschreibungsversuche stellt die genaue Fallen-Verteilung dar.
Dabei gibt es unterschiedliche Ansa¨tze. Manche Autoren gehen von einer gaußfo¨rmi-
gen Verteilung der Energiezusta¨nde aus [52]. Allgemein hingegen nimmt man eine zum
LUMO hin exponentiell abnehmende Zustandsdichte an. Die klassische Bandlu¨cke, wie
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Abbildung 2.6: Ladungstransport in Polymeren I: a) freie Bandleitung, b)
”
Hopping“




sie in Kristallen auftritt, wird durch eine
”
pseudo-Bandlu¨cke“ mit geringer Zustands-
dichte ersetzt. Dabei bezeichnet man den energetischen Abstand des Fallenzustands
zum LUMO als Tiefe der Falle. Je gro¨ßer die Unordnung innerhalb des Polymers, desto
tiefer liegen die Fallenzusta¨nde in der Bandlu¨cke.
Durch die strukturellen Unterschiede, aber auch wegen der ha¨ufig geringeren Ladungs-
tra¨ger-Konzentrationen in organischen Materialien, unterscheiden sich auch die Arten
des Ladungstransports: In Polymeren wird die Leitfa¨higkeit durch drei unterschiedli-
che Ladungstra¨ger-Arten, Elektronen, Lo¨cher sowie Ionen, bestimmt. Die wichtigsten
Prozesse des Ladungstransports, die in Polymeren auftreten, sind in Abb. 2.6 zusam-
mengefasst [53]. Eine freie Bandleitung (Abb. 2.6a), wie sie in Metallen auftritt, setzt
eine Besetzungsdichte im Leitungsband voraus. Diese ist meistens nur in konjugierten
Polymeren, wie sie z. B. in Leuchtdioden verwendet werden, gegeben [54]. Neben der
in Abb. 2.6a) skizzierten Elektronen-Leitung ko¨nnen auch Lo¨cher an der freien Band-
leitung (im HOMO) beteiligt sein.
In der Regel wird die messbare Leitfa¨higkeit durch die
”
Hu¨pffa¨higkeit“ der Ladungs-
tra¨ger (Lo¨cher oder Elektronen) zwischen den einzelnen Ketten oder, im Band-Modell,
zwischen zwei Fallen-Niveaus bestimmt. Diese
”
Hopping“-Prozesse ko¨nnen direkt,
durch Einbeziehung des Leitungsbandes (Abb. 2.6b) oder aber thermisch aktiviert
(Abb. 2.6c) auftreten, je nach Dichte und Tiefe der Fallen.
Bei den hier untersuchten photoadressierbaren Polymeren handelt es sich nominell um
Isolatoren. Die Gleichspannungs-Leitfa¨higkeit (DC-Leitfa¨higkeit) wird hier hauptsa¨chlich
durch intermolekulare
”
Hopping“-Prozesse bestimmt, wie sie in Abb. 2.7a) skizziert
sind. Dabei spielt der Abstand der Polymerketten zueinander eine wesentliche Rolle.
Zusa¨tzlich tritt in den PAP auch Ionen-Leitung auf, die vor allem durch ionische Ver-
unreinigungen des Lo¨sungsmittels verursacht wird (Abb. 2.7b). Diese Ionen sind nicht
direkt an die Poymermatrix gebunden, werden jedoch durch die Seitenketten der Mo-
leku¨le in ihrer Bewegung behindert. Die Sta¨rke der Ionen-Leitung ist daher abha¨ngig
von der Ionen-Konzentration sowie der Beweglichkeit der Seitengruppen.
Die Leitfa¨higkeit eines Isolators in einem elektrischen Wechselfeld (AC-Feld) wird vor
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allem durch seine makroskopische Polarisierung ~P bestimmt. Wie schon in Kapitel
2.2 beschrieben, ist diese wiederum von der Dichte und Ausrichtung der permanen-
ten, molekularen Dipolmomente ~µ sowie der molekularen Polarisierbarkeit αˆ abha¨ngig.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten photoadressierbaren Polymeren sind die Dipo-
le in den Seitenketten lokalisiert, ihre Orientierung bzgl. der Hauptkette ist jedoch
variabel. Beide Komponenten des Polymers, Haupt- und Seitenkette, ko¨nnen bei ei-
ner Umorientierung einen Beitrag zur A¨nderung die Polarisierung geben. Wegen ihrer
unterschiedlichen La¨ngen fu¨hren die beiden Ketten auch zu unterschiedlichen Fre-
quenzabha¨ngigkeiten. Man unterscheidet dabei zwischen dem Anteil der Hauptkette
(α-Relaxation) sowie der Seitengruppe (β-Relaxationen).
2.3.2 Dielektrische Spektroskopie
Seit der Entwicklung der Theorie der dipolaren Relaxation durch Peter Debye [55]
hat sich die dielektrische Spektroskopie als sehr nu¨tzlich fu¨r die Untersuchung von
Materialien bzgl. ihrer Zusammensetzung, Struktur oder aber der inneren Dynamik
herausgestellt. Dabei wird der durch eine Probe fließende Strom in Abha¨ngigkeit von
der Frequenz ν des an die Probe angelegten elektrischen AC-Feldes gemessen und dar-
aus die Permittivita¨t ǫ∗, bzw. die Leitfa¨higkeit σ∗ berechnet. Die technische Weiterent-
wicklung hat diese Methode inzwischen zu einem Standard in der Materialwissenschaft
werden lassen. Mit einem technisch zuga¨nglichen Frequenzbereich von 10−6 bis 109 Hz
sowie in Kombination mit einer sehr genauen Temperatur-Kontrolle ist sie auch fu¨r die
Untersuchung von Polymeren interessant.
Der Zusammenhang zwischen der Polarisierung ~P und einem a¨ußeren elektrischen Feld
~E eines Materials ist nach Gl. 2.2 gegeben durch
~P (ω) = ǫ0χˆ(ω) ~E(ω) = (ǫ
∗(ω)− 1) ǫ0 ~E(ω) , (2.26)
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Abbildung 2.8: Frequenzabha¨ngigkeiten des Realteils der Permittivita¨t ǫ′ (oben) sowie
des Imagina¨rteils (ǫ′′) der Permittivita¨t (unten) fu¨r eine ideale dielek-
trische Relaxation. Mit den Relaxationsparametern ǫ′l, ǫ
′
∞ und ν0 sowie
∆ǫ, der Ho¨he des Maximums.
mit der Kreisfrequenz ω = 2π ν. Die Permittivita¨t
ǫ∗(ω) = ǫ′(ω)− iǫ′′(ω) (2.27)
teilt sich in einen Real- (ǫ′) und einen Imagina¨rteil (ǫ′′) auf. Beide ko¨nnen auch mit einer
physikalischen Bedeutung in Verbindung gebracht werden. Die Gro¨ße ǫ′ gibt an, wie
viel Energie reversibel in dem Material gespeichert wird. Der Imagina¨r-Teil ǫ′′ hingegen
ist proportional zur pro Zyklus aufgenommen Energie. Man bezeichnet ǫ′′ daher auch
als
”
Verlust-Faktor“ [56]. In Abb. 2.8 ist ein idealer Verlauf des Frequenzspektrums der
Permittivita¨t skizziert [56]. Der Realteil ǫ′ fa¨llt mit steigender Frequenz zu einem Wert
ǫ′∞ ab (Abb. 2.8 oben). Der Imagina¨ranteil hingegen zeigt bei einer charakteristischen
Frequenz ν0, der sog. Relaxationsfrequenz, ein Maximum (Abb. 2.8 unten). Es existieren
viele empirische Funktionen, um das Spektrum der Permittivita¨t zu beschreiben, so
z. B. von Debye, Cole und Cole, sowie Davidson und Cole [56]. Die Wahl des
Formalismus ist dabei stark abha¨ngig vomMaterial und dem in diesem vorherrschenden
Leitungsmechanismus. Fu¨r Polymere wendet man ha¨ufig die sog. Havriliak-Negami-
Funktion zur Analyse des Spektrums des imagina¨ren Anteils der Permittivita¨t an, die
folgende Form hat [57, 58]:
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Abbildung 2.9: Typisches Leitfa¨higkeitsspektrum, einige Materialien zeigen fu¨r kleine
Frequenzen ein asymptotisches Verhalten.
dabei stellt ∆ǫ die Ho¨he des Maximums dar, ǫ∞ die Permittivita¨t fu¨r sehr hohe Fre-
quenzen (ν → ∞), und α sowie γ sind zwei Form-Parameter, die Aufstieg und Abfall
des Maximums bestimmen. Die Antwort- bzw. Relaxationszeit τHN ist mit der Relaxa-
tionsfrequenz ν0 u¨ber τHN = (2π ν0)
−1 verknu¨pft und gibt die Lage des Maximums an.
Aus der Permittivita¨t ǫ∗ kann man direkt auf die Leitfa¨higkeit σ∗ schließen, die u¨ber
σ∗ = iωǫ0ǫ
∗(ω) (2.29)
mit einander verknu¨pft sind. Im idealen Fall verha¨lt sich der Realteil der Leitfa¨higkeit
σ′ also a¨hnlich wie zur Permittivita¨t ǫ′′. Fu¨r kleine Frequenzen na¨hert sie sich asym-
ptotisch einem konstanten Wert σ′dc an, der mit der Leitfa¨higkeit fu¨r ein konstantes
elektrisches Feld (DC-Leitfa¨higkeit1) u¨bereinstimmt. Ein solcher Wert tritt nicht bei
allen Materialien auf. In Abb. 2.9 sind beide Fa¨lle aufgetragen. In Materialien mit
flachen Fallen kann sich ein solches asymptotisches Verhalten ausbilden, wenn die Ni-
veaus bei kleinen Frequenzen vollsta¨ndig besetzt sind und keine freien Ladungstra¨ger
mehr
”
gefangen“ werden ko¨nnen. Unter der Annahme, dass die Leitung durch einen
zufa¨lligen
”
Hopping“-Prozess in einer zufa¨lligen Energieverteilung (
”
random energy
landscape model“) [59] dominiert wird, la¨sst sich das Verhalten durch die Funktion
[60, 61]






na¨herungsweise beschreiben, wobei τt die Antwortzeit, bzw. Relaxationszeit darstellt.
Dabei ist die Leitfa¨higkeit auch von der Umgebungstemperatur T abha¨ngig. Bei Ma-
terialien mit tiefen Fallen, wie z. B. in PMMA (Polymethylmethacrylat) kommt es zu
1DC Abku¨rzung fu¨r direct current
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keinem Absa¨ttigen, und die Leitfa¨higkeit zeigt daher auch fu¨r kleine Frequenzen kein
konstantes Verhalten. Die freien Ladungstra¨ger werden selbst fu¨r lange Drift-Zeiten
(kleine Frequenzen) irgendwann durch Fallen gebunden, so dass die Leitfa¨higkeit im-
mer weiter sinkt.
Da die Anzahl der freien Ladungstra¨ger in einem Material auch von der Tempera-
tur abha¨ngt, kann man durch temperaturabha¨ngige Messung der Permittivita¨t, bzw.
der Leitfa¨higkeit viele Informationen u¨ber die Art des Leitungsprozesses oder auch die
Struktur gewinnen. Nimmt man fu¨r die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger ein einfaches
Diffusionsmodell an, so ist die Leitfa¨higkeit σ mit der Temperatur durch die Vogel-







Hier stellt T die absolute Temperatur und T0 die sog. Vogel-Temperatur dar. Diese
gibt die Temperatur an, bei der die Zeitkonstante fu¨r physikalische Prozesse wie die
Relaxation divergiert. Die Energie Ea, σ, die sog. Aktivierungsenergie, muss im Mittel
aufgebracht werden, um in dem Material freie Ladungstra¨ger zu erzeugen. Man spricht
bei diesem exponentiellen Zusammenhang auch vom Arrhenius-Verhalten.
Durch die Analyse der temperaturabha¨ngigen Spektren der Permittivita¨t ǫ′′ kann man
zusa¨tzlich auch auf die ionischen Eigenschaften des Leitungs-Prozesses schließen. Da die
Ionen bei der Bewegung durch das Material durch die Polymerketten behindert werden,
hat eine A¨nderung der Struktur auch eine A¨nderung der ionischen Leitfa¨higkeit zur
Folge. Zwischen der Relaxationszeit τHN aus Gl. 2.28 und der Temperatur der Probe









Hierin stellt Ea, τ eine Aktivierungsenergie fu¨r die Relaxation dar.
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Abbildung 2.10: Prinzipieller Aufbau eines Mach-Zehnder Interferometers, mit den
beiden Teil-Intensita¨ten I1 und I2 und der resultierenden Intensita¨t I.
2.4 Interferometrie
An zwei Beispielen, dem Mach-Zehnder-Interferometer und dem Fabry-Pe´rot-
Interferometer sollen im folgenden Abschnitt kurz die wichtigsten Begriffe und Zu-
sammenha¨nge der Zwei- und der Viel-Strahl-Interferometrie vorgestellt werden. Diese
Grundlagen sind hier von Bedeutung, da im Rahmen dieser Arbeit Interferometer stu-
diert werden, die sich mit Hilfe elektrooptischer Polymere durchstimmen lassen.
2.4.1 MACH-ZEHNDER-Interferometer
Bei einem Mach-Zehnder-Interferometer wird die prima¨re Lichtwelle in zwei Teil-
wellen aufgeteilt, die zwei unterschiedliche Wege durchlaufen und dann wieder zusam-
men gefu¨hrt werden und interferieren. Der prinzipielle Aufbau einesMach-Zehnder-
Interferometers ist in Abb. 2.10 gezeigt. Zum Aufteilen und Zusammenfu¨hren der
beiden Strahlen werden Strahlteiler-Wu¨rfel oder -Platten verwendet, deren Teilungs-
verha¨ltnis abha¨ngig von der Wellenla¨nge des verwendeten Lichts ist. Fu¨r die resultie-
rende Gesamtintensita¨t I am Ausgang eines Interferometers gilt allgemein [65]
I = I1 + I2 + I12 . (2.33)
Der Interferenzterm I12 ergibt sich aus den beiden Teil-Intensita¨ten I1 und I2 durch
I12 = 2
√
I1 I2 cos δ . (2.34)
Dabei stellt
δ = k(r1 − r2) + (ϕ1 − ϕ2) (2.35)
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die Phasendifferenz zwischen den beiden Wellen dar. Fu¨r cos δ = 1, d. h. fu¨r δ =
0, ±2π, ±4π, . . ., wird die Intensita¨t I maximal und nimmt Werte an, die gro¨ßer als
I1 + I2 sind. Man spricht in diesem Fall von vollsta¨ndiger konstruktiver Interferenz.
Vollsta¨ndige destruktive Interferenz, d. h. das Minimum der Intensita¨t I, ergibt sich
fu¨r δ = ±π, ±3π,±5π, . . . .
Fu¨r den Fall desMach-Zehnder-Interferometers laufen die beiden Wellen in die glei-
che Richtung (z) und wurden zusa¨tzlich phasengleich ausgestrahlt, d. h. es gilt ϕ1 = ϕ2.
Durch die beiden unterschiedlichen Laufwege der Wellen im Interferometer kann es zu
einem Unterschied Λ in der optischen Wegla¨nge kommen, so dass aus Gl. 2.35 fu¨r die
Phasendifferenz folgt:










Hier stellt λ die Wellenla¨nge im Medium dar, λ0 die Vakuumwellenla¨nge sowie f die
Frequenz des Lichts.
Die Intensita¨t am Ausgang des Interferometers ist also abha¨ngig von der Phasendiffe-
renz zwischen den beiden Wellen. Damit ist das Interferometer ein ideales Werkzeug
zur Detektion von sehr kleinen Unterschieden in der Streckenla¨nge, im Brechungsindex
oder aber in der Wellenla¨nge, bzw. Frequenz des Lichts.
2.4.2 FABRY-PE´ROT-Interferometer
Im vorherigen Abschnitt wurde am Beispiel des Mach-Zehnder-Interferometers die
Interferenz von zwei Lichtstrahlen beschrieben. Es ko¨nnen jedoch auch mehr als zwei
Strahlen interferieren, wenn sie koha¨rent zueinander sind. Ein Beispiel hierfu¨r ist das
schon 1897 von Charles Fabry und Alfred Pe´rot vero¨ffentlichte Mehrstrahlinter-
ferometer [66], das heute nach den beiden Entdeckern Fabry-Pe´rot-Interferometer
genannt wird [67]. Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 2.11 gezeigt. Im wesentlichen be-
steht das Interferometer aus zwei ebenen, parallelen und stark reflektierenden Fla¨chen,
die in einem Abstand d zueinander angeordnet sind. Eine einfallende Lichtwelle wird
mehrfach an den beiden Fla¨chen reflektiert, so dass sich die Wellen u¨berlagern und mit-
einander interferieren ko¨nnen. Wenn der Abstand d nicht variiert werden kann spricht
man auch von einem Etalon.
Zur Vereinfachung wird im Folgenden die Absorption im Material zuna¨chst ver-
nachla¨ssigt. Zudem soll das die mittlere Schicht umgebende Material auf beiden Seiten
den gleichen Brechungsindex haben (siehe Abb. 2.11). Fu¨r eine einfallende Lichtwelle
der Form E = E0 exp (iωt), mit der Zeit t, der Kreisfrequenz ω und der Amplitude E0,
ergibt sich die reflektierte Gesamtwelle aus der Summe der einzelnen Anteil zu
E̺ = E0̺ e
iωt+E0ι̺
′ι′ei(ωt−δ)+E0ι̺
′3ι′ei(ωt−2δ)+ . . .+E0ι̺
′(2N−3)ι′ei[ωt−(N−1)δ]. (2.37)
Die Amplituden der einzelnen reflektierten Wellen sind dabei gegeben durch E0̺,
E0ι̺
′ι′, E0ι̺
′3ι′, . . . . Der Bruchteil der Amplitude, der beim Eintritt in eine Schicht,
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Abbildung 2.11: Mehrstrahlinterferometrie an einer planparallelen Platte, mit
den skalaren Amplituden der einlaufenden (E0), der reflek-
tierten (E0̺, E0ι̺
′ι′, E0ι̺




′̺′4, . . .), dem Winkel θι und den Brechungsindex
na und ni des umgebenen, bzw. des brechenden Mediums.
bzw. beim Austritt der Welle aus einer Schicht durchgelassen wird, bezeichnet man als
Amplituden-Transmissionskoeffizient ι, bzw. ι′. Die Amplituden-Reflexionskoeffizienten
̺ und ̺′ geben analog dazu die Bruchteile an, die von der Welle an der inneren, bzw.
a¨ußeren Seite einer Schicht reflektiert werden. Die Amplitudenkoeffizienten sind durch
die Fresnelschen Gleichungen bestimmt [65].
In den Phasenbeitra¨gen δ, 2δ, . . . , (N − 1)δ wird der optische Wegla¨ngenunterschied
beru¨cksichtigt, der sich zwischen zwei benachbarten Wellen ergibt. Die Phasenverschie-
bung ist durch




gegeben, dem Produkt aus dem Vakuumwellenvektor k0 und dem optischen Wegla¨ngen-
unterschied Λ, fu¨r den gilt
Λ = 2nid cos θι . (2.39)
Der Wellenvektor ist u¨ber k0 = 2π/λ0 mit der Vakuumwellenla¨nge λ0 verknu¨pft. In
Gl. 2.39 stellt nf den Brechungsindex des Schichtmaterials und θι den inneren Aus-
breitungswinkel dar (siehe Abb. 2.11). Bei der inneren Reflexion kommt es fu¨r die
senkrechte Feldkomponente der Welle zu keiner A¨nderung der Phase, falls der innere
Einfallswinkel θι kleiner als der Grenzwinkel θc ist. Fu¨r θι < θc kann es fu¨r die parallele
Komponente jedoch in Abha¨ngigkeit von θι zu einer Phasena¨nderung um 0 oder π kom-
men. Da die Anzahl der inneren Reflexionen fu¨r alle reflektierten Wellen ungerade ist
(bis auf die erste; bei ihr ist die Anzahl fu¨r innere Reflexionen gleich Null), ergibt sich
fu¨r alle Wellen in keinem Fall aus der inneren Reflexion eine relative Phasenverschie-
bung. Bei der Reflexion an metallischen Spiegelschichten, kann es zu einer zusa¨tzlichen
Phasenverschiebung φ(θι) kommen, die von der Gro¨ße des Auftreffwinkels abha¨ngig ist.
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Da φ u¨blicherweise konstant und klein gegenu¨ber den anderen Phasena¨nderungen ist,
kann man es vernachla¨ssigen.
Unter Vernachla¨ssigung einer vom Einfallswinkel abha¨ngigen Phasena¨nderung kann
man die Stokesschen Relationen ableiten, die durch ̺ = −̺′ und ιι′ = 1 − ̺2 ge-
geben sind. Die erste Relation sagt aus, dass zwischen einer innen reflektierten Welle
und einer außen reflektierten Welle eine Phasendifferenz von π besteht. Fu¨r den Fall,
dass |̺′2e−iδ| < 1 ist, konvergiert Gleichung 2.37 und la¨sst sich mit den Stokesschen
Relationen zu folgendem Ausdruck umformen







Daraus ergibt sich fu¨r die reflektierte Intensita¨t
I̺ = Ii
2̺2 (1− cos δ)
(1 + ̺4)− 2̺2 cos δ , (2.41)
wobei Ii die Intensita¨t der einfallenden Welle ist. Analog la¨sst sich fu¨r die transmittierte
Gesamtintensita¨t It der folgende Ausdruck ableiten:
Iι = Ii
(1− ̺2)2
(1 + ̺4)− 2̺2 cos δ . (2.42)
Die Intensita¨t hinter dem Interferometer wird also fu¨r cos δ = −1 minimal, was zusam-




d cos θι (2.43)
fu¨hrt, wobei m einen natu¨rliche Zahl bezeichnet. Gleichzeitig hat die reflektierte Inten-
sita¨t I̺ ihr Maximum.







Durch ihn und mit der trigonometrischen Beziehung cos δ = 1− 2 sin2(δ/2) lassen sich
die Ausdru¨cke fu¨r die Intensita¨t der reflektierten (2.41) und der transmittierten Welle












1 + F sin2(δ/2)
≡ A . (2.46)
Dabei bezeichnet man den Term A auch als Airy-Funktion.
Die Beschreibung eines realen Fabry-Pe´rot-Interferometers beno¨tigt zusa¨tzlich die
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Abbildung 2.12: Berechnete Airy-Funktion A: IT /(IT )max in Abha¨ngigkeit vom Pha-
senwinkel δ fu¨r unterschiedliche ReflexionsgradeR und einem Absorp-
tionsgrad A von 0; mit der Halbwertsbreite γ und der freien spektralen
Breite ∆γ.
Beru¨cksichtigung der Absorption. Hierfu¨r fu¨hrt man den Absorptionsgrad A, den Refle-
xionsgradR = ̺2 und die Durchla¨ssigkeit T = ιι′ ein, so dass die Beziehung ιι′+̺2 = 1
durch
T +R+ A = 1 (2.47)





(1 +R2 − 2R cos δ) , (2.48)









Da das Maximum der transmittierten Intensita¨t (IT )max aufgrund der Absorption im-









so dass die relative Intensita¨t wieder durch die Airy-Funktion beschrieben wird:
IT
(IT )max
= A . (2.51)
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In Abb. 2.12 ist die Airy-Funktion fu¨r unterschiedliche Reflexionsgrade R gegen den
Phasenwinkel δ aufgetragen. Bei den Berechnungen wurde der Absorptionsgrad A auf
Null gesetzt. Die Absorption beeinflusst nur die absolute Ho¨he und die Form der Maxi-
ma, nicht aber die Periodizita¨t. Die 2π-Periodizita¨t ist sehr gut erkennbar. Die Steilheit
der Maxima nimmt mit dem Reflexionsgrad R der Spiegel zu. In Abbildung 2.12 ist
zusa¨tzlich auch die Halbwertsbreite γ (FWHM,
”
Full Width at Half Maximum“) und
die freie spektrale Breite ∆γ (FSR,
”
Free Spectral Range“) eingetragen, aus denen die




Die Finesse eines Interferometers oder Etalons ist ein Maß fu¨r dessen Gu¨te. Sie ist mit








Abbildung 2.13: Wellenleitung in einem zu seiner Umgebung (Medium 1) optisch dich-
teren Material (Medium 2) aufgrund von Totalreflexion.
2.5 Lichtwellenleitung
Das Prinzip der Lichtwellenleitung ist die Grundlage vieler technischer Anwendungen
und Messmethoden. Prinzipiell lassen sich optische Wellen in jedem Medium fu¨hren,
solange sie an dessen Grenzen reflektiert werden und es zu keinen Verlusten durch
Absorption kommt. Diese beiden Einschra¨nkungen stellen zugleich auch die gro¨ßten
Herausforderungen bei der Entwicklung von optischen Wellenleitern dar. Da bei der
”
normalen“ Reflexion immer auch ein Teil des Lichts gebrochen wird und somit das
Medium verla¨sst, nutzt man bei der Wellenleitung die Totalreflexion des Lichts an der
Grenzfla¨che aus.
Nach dem Snelliusschen Brechungsgesetz gilt fu¨r den U¨bergang eines Lichtstrahls von
einem Medium 1 mit dem Brechungsindex n1 zum Medium 2 mit dem Brechungsindex
n2
n1 sin θ1 = n2 sin θ2 . (2.54)
Dabei stellen θ1 und θ2 den Einfallswinkel, bzw. den Ausfallswinkel des Lichtstrahls
dar. Fu¨r den Fall, dass n1 < n2 gilt, d. h. fu¨r einen U¨bergang vom optisch du¨nneren ins
dichtere Medium, hat Gleichung 2.54 immer eine Lo¨sung. Fu¨r den umgekehrten Fall
eines U¨bergangs vom dichteren ins du¨nnere Medium (n1 > n2) ist der Winkel θ2 nur
dann reell, solange fu¨r den Einfallswinkel θ1 gilt
sin θ1 ≤ n2
n1
≡ sin θg . (2.55)
Im Grenzfall, d. h. bei einem Einfall des Lichts unter dem Grenzwinkel θg tritt das Licht
unter streifendem Einfall in das du¨nnere Medium aus. Fu¨r alle gro¨ßeren Einfallswinkel
(θ1 > θg) tritt Totalreflexion auf, bei der das gesamte Licht reflektiert wird.
Eines der einfachsten Systeme zur Fu¨hrung von Licht ist der Schichtwellenleiter (
”
pla-
narer Wellenleiter“), bei dem das lichtleitende, verlustfreie Medium (n2) mit der Dicke
d von einem optisch du¨nneren Medium (n1) umgeben ist (siehe Skizze in Abb. 2.13)
[9]. Dabei wird auch Medium 1 als frei von Absorptionen angenommen. Die Abbildung
entha¨lt auch zwei Strahlen, die die Ausbreitungsrichtung der gefu¨hrten ebenen Welle
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im Strahlenbild darstellen. Damit sich das Licht gleichfo¨rmig in der Schicht ausbreitet,
mu¨ssen die zu den beiden Strahlen senkrecht verlaufenden Wellenfronten in den Punk-
ten A1 und A2 sowie in B1 und B2 die gleiche Phasenlage aufweisen. Fu¨r die durch die




2d cos θ + 2Φ21 = 2πm , (2.56)
wobei λ0 die Vakuumwellenla¨nge darstellt und Φ21 die Phasena¨nderung beru¨cksichtigt,
die bei der Totalreflexion von Strahl 1 auftritt. Die Phasenverschiebung wird u¨ber die
Fresnel-Gleichungen bestimmt und ist von der Polarisation des Lichts, dem Auf-
treffwinkel θ sowie den Brechungsindizes des lichtfu¨hrenden (n2) und des umgebenen
Materials (n1) abha¨ngig [34]. Die natu¨rliche Zahl m (0, 1, 2, . . .) wird auch Modenzahl
genannt. Man erkennt, dass das Licht nur fu¨r diskrete Winkel gefu¨hrt wird und spricht
daher von Wellenleitermoden. In der Behandlung der Zusammenha¨nge mit Hilfe der
Maxwell-Gleichungen findet man ebenfalls nur diskrete Lo¨sungen fu¨r die Wellenglei-
chung im lichtfu¨hrenden Medium [9].
Auch bei der Totalreflexion gelangt ein Teil der Welle, die sog. evaneszente Welle, in
das optisch du¨nnere Medium. Dieser Wellenanteil bewegt sich an der Grenzfla¨che fort
und nimmt senkrecht zu dieser exponentiell ab. Die fu¨r die Wellenausbreitung wirksa-
me effektive Dicke deff ist daher gro¨ßer als die reale Dicke d des fu¨hrenden Mediums,
was zu einer zusa¨tzliche Phasenverzo¨gerung (
”
Goos-Ha¨nchen-Verschiebung“) fu¨hrt
[34]. Zur Beschreibung einer gefu¨hrten Welle definiert man die Phasenausbreitungs-
oder Propagationskonstante β
β = kn sin θm =
2π
λ0
n2 sin θm (2.57)




= n2 sin θm . (2.58)
Bei den meisten technisch genutzten Lichtleitern handelt es sich jedoch um dreidi-
mensionale Wellenleiter wie z. B. bei der Glasfaser, d. h. im Gegensatz zu dem bisher
behandelten System wird das Licht auch lateral gefu¨hrt. In der Integrierten Optik sind
streifenfo¨rmige Wellenleiter mit rechteckigem Querschnitt weit verbreitet. In Abb. 2.14
sind einige wichtige Typen zusammen gestellt. Dabei wird die Geometrie hauptsa¨chlich
durch das Material und den Herstellungsprozess bestimmt. So erha¨lt man z. B. durch
die Eindiffusion von Titan in LiNbO3-Kristallen eingebettete Streifenwellenleiter a¨hn-
lich dem in Abb. 2.14a skizzierten (bei der Diffusion entsteht kein rechteckiges Profil).
Mehrdimensionale Wellenleiter sind analytisch nur schwer berechenbar, durch Na¨he-
rungen und numerische Methoden lassen sich jedoch gute Simulationen von optischen
Bauteilen durchfu¨hren. Auch fu¨r diese Systeme existieren fu¨r die gefu¨hrte Welle diskrete
Lo¨sungen. In diesem Fall handelt es sich jedoch um eine zweidimensionale Modenver-
teilung.
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Abbildung 2.14: Querschnittsformen unterschiedlicher Streifenwellenleiter: a) eingebet-
teter sowie b) vergrabener Streifenwellenleiter; c) inverser Rippenwel-
lenleiter.
Je nach Polarisationrichtung spricht man von transversalen elektrischen Moden (TE-
Moden) oder von transversalen magnetischen Moden (TM-Moden). Fu¨r TE-Moden ist
das elektrische Feld des Lichts senkrecht zur Porbenebene gerichtet, fu¨r TM-Moden
liegt das magnetische Feld senkrecht zu dieser.
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Kapitel 3
Experimentelle Methoden
In den folgenden Abschnitten werden die verwendeten experimentellen Untersuchungs-
methoden vorgestellt. Die Eigenschaften des fu¨r die Experimente verwendeten Poly-
mers werden aufgezeigt und die jeweils notwendigen Pra¨parationsschritte der Proben
im Hinblick auf die unterschiedlichen Anwendungen und Messmethoden erla¨utert.
3.1 Probenpra¨paration
3.1.1 Materialien
Bei den in dieser Arbeit untersuchten Materialien handelt es sich um sog. photoadres-
sierbare Polymere (PAP). Alle verwendeten Polymere wurden von der BAYER Ma-
terialScience in den Laboren von Herrn Dr. S. G. Kostromine in Leverkusen
synthetisiert [68], getrocknet und liegen in Form von Granulat vor.
Bei den Materialien handelt es sich um Seitenketten-Polymere, die aus einer bzw. zwei
Monomereinheiten in unterschiedlicher prozentualer Zusammensetzung statistisch auf-
gebaut sind. Es wurden fu¨nf verschiedene Co-Polymere und ein Homo-Polymer unter-
sucht. In Abb. 3.1 sind die Strukturformeln der Monomere gezeigt. Das eine Monomer
(Abb. 3.1a) ist mit einem Chromophor, bestehend aus zwei Azobenzol-Systemen (Bis-
Azobenzol) und einer Cyano-Gruppe (-C≡N) als Elektronen-Donator, funktionalisiert.
Die Chromophorgruppe ist u¨ber eine Amid-Gruppe und eine flexible Zwischengruppe
(-C-C-) an die Polyacrylamit-Hauptkette gebunden. Durch die drei Benzol-Ringe mit
den zwei Azo-Bru¨cken ist zum einen ein großer Abstand zwischen der Amid-Gruppe
und der Donator-Einheit gegeben, zum anderen ergibt sich ein großes, delokalisiertes
π-Elektronensystem u¨ber nahezu die gesamte Seitenkette. Beide Eigenschaften sind
Voraussetzungen fu¨r ein großes, permanentes molekulares Dipolmoment [69]. Fu¨r das
verwendete Chromophor wurde von BAYER u¨ber eine Dichte-Funktional-Rechnung
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Abbildung 3.1: Strukturformel der untersuchten PAP; (a) mit Chromophor (Bis-
Azobenzol) funktionalisiertes Monomer, (b) nicht funktionalisiertes
Monomer (MMA, Methylmethacrylat).
fu¨r das statisches Dipolmoment ein Wert von 7 D berechnet1. U¨ber die Messungen der
Hyper-Rayleigh-Streuung [70, 71] konnte bei der Frequenzverdopplung von 1500 nm
auf 750 nm eine im Vergleich zu Disperse Red 1 um mehr als 2.5-mal ho¨here Hyperpo-
larisierbarkeit von βzzz = 199.5× 10−30 esu = 8.36× 10−38m4V−1 ermittelt werden.
Aus vorherigen Untersuchungen [16] ist bekannt, dass der Chromophoranteil des Ma-
terials einen großen Einfluss auf die erreichbaren Pockels-Koeffizienten hat. Um eine
mo¨gliche Abha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit vom Chromophorgehalt des Materials zu un-
tersuchen wurden Co-Polymere mit unterschiedlichen Verha¨ltnissen der in Abb. 3.1 ge-
zeigten Monomere synthetisiert. Dabei dient das nicht funktionalisierte Monomer b) als
”
Abstandhalter“ fu¨r die Chromophore und verringert so die Wechselwirkung zwischen
den Dipolmomenten untereinander, was zu gro¨ßeren elektrooptischen Effekten fu¨hren
kann [72, 73]. In Tabelle 3.1 sind die prozentualen Anteile (Mol-% und Gewichts-%) des
Chromophors in dem jeweiligen Material aufgefu¨hrt. Das mit PAP-20 bezeichnete Poly-
mer setzt sich z. B. aus einem Anteil von 20 Mol-% funktionalisiertem Monomer a) (sie-
he Abb. 3.1) und 80 Mol-% nicht funktionalisiertem Monomer b) zusammen. Zusa¨tzlich
sind in Tabelle 3.1 auch die Molmassen MW und die Glasu¨bergangstemperaturen TG
der einzelnen Materialien angegeben. Die Molmassen wurden mit der Gelpermeations-
chromatographie (GPC) bestimmt, wobei eine Standard-PMMA-Eichung verwendet
wurde. Die Glasu¨bergangstemperaturen TG wurden mit Hilfe der Wa¨rmeflusskalori-
metrie (DSC,
”
Differential Scanning Calorimetry“) ermittelt. Bei dieser Messmethode
wird die Wa¨rmekapazita¨t in Abha¨ngigkeit von der Temperatur aufgenommen. Dabei
muss man beachten, dass hier auch die thermische Vorgeschichte des Materials eine Rol-
le spielt und in den Wert von TG eingehen kann. Außerdem ko¨nnen unterschiedliche
Messverfahren zu unterschiedlichen Werten der Glasu¨bergangstemperatur TG fu¨hren
[39].
11 D (Debye)= 3.336× 10−30 Cm
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Chromophor- Chromophor- mittlere Glasu¨bergangs-
Bezeichnung gehalt gehalt Molmasse temperatur
[Mol-%] [Gew.-%] MW [g/Mol] TG [
◦C]
PAP-20 20 54 10 500 101
PAP-30 30 67 12 700 104
PAP-40 40 76 13 300 120
PAP-45 45 79 13 700 98
PAP-60 60 88 12 500 100
PAP-100 100 100 11 500 94
Tabelle 3.1: Zusammensetzung und Eigenschaften des Probenmaterials: Chromophor-
gehalt, d. h. Anteil des Monomers a) (siehe Abb. 3.1) in Mol- als auch in
Gewichts-Prozent; Glasu¨bergangstemperaturen TG sowie die Molmassen
MW.
In fru¨heren Untersuchungen konnten wir zeigen, dass eine Erho¨hung der Glasu¨ber-
gangstemperatur TG mit einer Verbesserung der zeitlichen Stabilita¨t der Ausrichtung
der Chromophore verbunden ist [18]. Da TG stark mit der durchschnittlichen Molmasse
korreliert ist, steigt sie bei hochmolekularen Fraktionen des Polymers an.
3.1.2 Herstellung der Proben
Fu¨r eine effiziente Polung der Proben, deren spa¨tere Untersuchung bezu¨glich ihrer
Leitfa¨higkeit und nicht zuletzt fu¨r die Anwendungen wie z. B. im Wellenleiter oder
Modulator beno¨tigt man eine du¨nne Schicht des Polymers (0.5 - 2.0 µm), die zu-
dem eine hohe (optische) Oberfla¨chenqualita¨t besitzen muss. Um dies zu erreichen,
verwendet man die Technik des Lackschleuderns (engl.:
”
spin coating“). Dazu wird
das Polymer-Granulat zuna¨chst in Lo¨sung gebracht (1 ml Lo¨sungsmittel auf 0.15 g
Polymer). Als Lo¨sungsmittel wird Tetrahydrofuran (THF) oder Cyclopentanon (CP)
verwendet. Um den Auflo¨sungsprozess zu beschleunigen, erwa¨rmt man die Probe auf
ca. 80 ◦C und ru¨hrt sie mit Hilfe eines Magneten, bzw. man gibt sie in ein Ultraschall-
bad. Anschließend wird die Lo¨sung gefiltert (0.2 µm Porengro¨ße) und fu¨r ca. einen Tag
stehen gelassen, um entstandene Luftblasen zu beseitigen. Daraufhin wird die Lo¨sung
mit Hilfe einer Lackschleuder auf ein Substrat gebracht. Die Dicke des Filmes kann
durch Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit, der Beschleunigung, der Rotations-
dauer aber auch u¨ber die Konzentration der Lo¨sung sowie die Art des Lo¨sungsmittels
eingestellt werden. Bei der Arbeit mit unterschiedlichen Spin-Coater-Modellen kann
man unterschiedliche Abha¨ngigkeiten der Schichtdicke von der Umdrehungszahl fest-
stellen, was unter anderen in unterschiedlichen Beschleunigungskurven begru¨ndet ist.
Fu¨r jedes Modell wurde daher eine sog.
”
Spin-Coating-Kurve“, d. h. die Abha¨ngigkeit
der Schichtdicke von der Umdrehungszahl, ermittelt. Zur Bestimmung der Schichtdi-
cken verwendet man ein Profilometer. Vor allem beim Aufbringen der sehr flu¨chtigen
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THF-Lo¨sung hat sich die Verwendung eines Deckels, der einige Millimeter u¨ber dem
Substrat positioniert wird, fu¨r das Erreichen guter Oberfla¨chenqualita¨ten als nu¨tzlich
erwiesen. Durch den Deckel wird das Verdampfen des Lo¨sungsmittels verzo¨gert. Fu¨r die
einzelnen Anwendungen und Untersuchungsmethoden werden unterschiedliche Mate-
rialien als Substrate verwendet, auf die spa¨ter na¨her eingegangen wird. Alle Substrate
mu¨ssen vor dem Beschichten im Ultraschallbad gereinigt und zur Vermeidung eines
Wasserfilms in einer Stickstoff-Atmospha¨re gelagert werden.
Nach dem Beschichten werden die Proben fu¨r ca. einen Tag in einem Vakuum-Ofen
bei ca. 80 ◦C und ca. 3 mbar getrocknet, wodurch die Restkonzentration des Lo¨sungs-
mittels in der Polymerschicht so weit wie mo¨glich verringert wird.
Da Staub oder andere Verunreinigungen auf der Oberfla¨che des Substrats oder in der
Polymerlo¨sung sehr starke Auswirkungen auf die Qualita¨t der Schichten haben, werden




3.1.3 Polung von Polymerfilmen
Wie bereits in Kapitel 2.2.1 erla¨utert wurde, beno¨tigt man zur Erzeugung von makro-
skopischen nichtlinear-optischen Effekten in Polymeren, wie z. B. dem Pockels-Effekt,
eine Ausrichtung der Chromophore, die sog.
”
Polung“ des Materials. Hierfu¨r wird die
Probe etwas u¨ber die Glasu¨bergangstemperatur aufgeheizt und gleichzeitig ein starkes,
statisches elektrisches Feld angelegt. Durch das Aufheizen erho¨ht sich die Beweglich-
keit der Polymerketten und damit der polaren Chromophore, so dass sie sich in dem
elektrischen Feld ausrichten ko¨nnen. Anschließend ku¨hlt man die Probe langsam und
gleichma¨ßig ab, wobei das elektrische Feld weiterhin angelegt ist. Dadurch sollen die
Chromophore mit ihrer Ausrichtung im Feld stabil
”
eingefroren“ werden.
Es gibt unterschiedliche Methoden, das Polungsfeld an die Polymerschicht anzulegen.
Als die effektivste und fu¨r die in dieser Arbeit verwendeten Probengeometrien sinn-
vollste Methode hat sich die Corona-Polung herausgestellt [74, 75]. Sie hat den Vorteil,
dass man ohne eine Deck- bzw. Gegenelektrode auskommt. Abbildung 3.2 zeigt ei-
ne Skizze des Corona-Polungsaufbaus. Eine gea¨tzte Wolframdraht-Spitze, die in der
gleichen Form auch in der Raster-Tunnel-Mikroskopie Verwendung findet [76], wird
ca. einen Zentimeter oberhalb des Zentrums der Polymerschicht positioniert. Je nach
gewu¨nschter Polungs-Richtung wird an die Spitze eine Hochspannung (3.3 - 4.5 kV)
mit positiver oder negativer Polarita¨t angelegt. Als Gegenelektrode dient eine leitende
Schicht (Gold; Indium-Zinn-Oxid (ITO,
”
Indium Tin Oxide“)) unterhalb der Polymer-
schicht. Sie wird in beiden Fa¨llen auf Erdpotenzial gelegt. Durch die sehr hohen lokalen
Felder am Ende der Spitze werden die Moleku¨le der umgebenden Atmospha¨re ionisiert.
Die Ionen bewegen sich aufgrund des Felds auf die Polymeroberfla¨che, wo sie sich wegen
der schlechten Oberfla¨chenleitfa¨higkeit ansammeln und ein großfla¨chiges Feld erzeugen.
Die so erreichbare Feldsta¨rke liegt im Bereich der Durchschlagfeldsta¨rke. Lokal treten
Durchschla¨ge auf. Es kommt jedoch nicht zu einem
”
heißen“ Durchschlag, da an der
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Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau zur Corona-Polung der Polymer-Schichten. Der
Aufbau befindet sich in einem regelbaren Ofen unter Stickstoff-
Atmospha¨re.
Oberfla¨che aufgrund der schlechten Leitfa¨higkeit kaum Ladungen zum Durchschlags-
punkt nachfließen ko¨nnen. Das Polungsfeld bleibt nahezu konstant [77]. Der durch die
abfließenden Ionen verursachte Strom wird mit Hilfe eines Amperemeters gemessen und
durch die Regulierung der Hochspannung u¨ber einen Computer konstant auf ±1.5 µA
gehalten.
Der gesamte Aufbau befindet sich in einem Ofen, dessen Temperatur ebenfalls u¨ber ein
Steuerprogramm geregelt werden kann und mit dessen Hilfe eine Temperaturverlauf
realisiert wird, wie er in Abb. 3.3 dargestellt ist. In ihr ist gut zu erkennen, wie die
Temperatur der Probe (in Abb. 3.3 schwarz dargestellt) der Soll-Temperatur, die durch
das Steuerprogramm vorgegeben wird, folgt. Es hat sich gezeigt, dass eine Haltezeit
von 12 - 15 Minuten bei der Maximaltemperatur, die man auch
”
Polungstempera-
tur“ Tpol nennt, und eine Abku¨hlrate von 1 K min
−1 eine optimale Polung liefern
[16]. Um einen U¨bergang der Polymere in die flu¨ssig-kristalline Phase zu vermeiden,
darf die maximale Temperatur nur sehr schwach ±(1 - 2) K um die Soll-Temperatur
schwanken. Die optimalen Polungstemperaturen Tpol, opt liegen bei, bzw. etwas ober-
halb der Glasu¨bergangstemperaturen. Durch das Spu¨len des gesamten Aufbaus mit
trockenem Stickstoffgas kann man den Wasserfilm an der Oberfla¨che des Polymers
verringern und damit die Oberfla¨chenleitfa¨higkeit weiter herabsetzen, was zu einem
ho¨heren Feld an der Polymerschicht fu¨hrt. Das Spu¨len ist jedoch nur beim Polen
mit positiver Spitzen-Spannung mo¨glich. Bei einer negativen Spitzen-Spannung treten
plo¨tzliche Entladungen und
”
heiße“ Durchschla¨ge an der Polymerschicht auf, die zu
großen Stromspitzen im Polungsstrom fu¨hren und eine Regelung der Polungsspannung
unmo¨glich machen. Bei der negativen Polung wird daher auf die Stickstoffatmospha¨re
verzichtet, was wegen des Wasserfilms auch eine geringere Feldsta¨rke zur Folge hat.
Auch aus der Literatur ist bekannt, dass das Polen mit positiven Ionen stabiler abla¨uft
[78]. Der gesamte Polungs-Prozess fu¨r eine Probe dauert inklusive einer vorherigen
Trocknungsphase des Aufbaus ca. (3 - 4) Stunden.
36 Experimentelle Methoden
Abbildung 3.3: Optimaler Temperaturverlauf wa¨hrend des Polungsvorganges, mit den
Temperaturen auf der Proben-Oberfla¨che (schwarz) und der Soll-
Temperatur (grau).
3.2 Bestimmung der POCKELS-Koeffizienten
Zur Bestimmung der Pockels-Koeffizienten wird einMach-Zehnder-Interferometer
in Freistrahloptik verwendet. Fu¨r die Untersuchung mit diesem Aufbau ist eine be-
stimmte Probengeometrie (Standard -Proben) notwendig, wie sie in Abb. 3.4 gezeigt
ist. Der Polymerfilm wird wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben auf ein 0.5 mm dickes Glas-
substrat aufgebracht, das vorher mit einer ITO-Schicht versehen wurde. ITO ist ein
leitfa¨higes Mischoxid, das im sichtbaren Spektralbereich transparent ist. An der Stelle,
wo spa¨ter die Gegenelektrode kontaktiert werden soll, befreit man das Substrat vom
ITO. Dadurch werden mo¨gliche Kurzschlu¨sse durch die du¨nne Polymerschicht vermie-
den.
Nachdem die Probe gepolt wurde (siehe Kapitel 3.1.3), bringt man mit Hilfe eines
Sputters eine 100 - 150 nm dicke Goldschicht auf den Polymerfilm auf. Das Gold dient
in den weiteren Untersuchungen als Gegenelektrode und Reflexionsschicht, d. h. als
Spiegel in einem der Interferometerarme. Da es durch Verunreinigungen und Blasen in
der Lo¨sung beim Beschichten zu Lo¨chern in der Polymerschicht kommen kann, sind die
Proben durch das Aufbringen des Goldfilms ha¨ufig kurzgeschlossen. Durch das kurze
Anlegen einer Spannung (ca. 20 V) kann man diese Kurzschlu¨sse beseitigen. Die großen
Stro¨me, die dabei kurzzeitig fließen
”
verbrennen“ das Polymer um diese Stellen herum
und fu¨hren zu einem Abplatzen der Goldschicht.
Die Probe wird zur Bestimmung der Pockels-Koeffizienten in das Mach-Zehnder-
Interferometer eingebaut, wie es in Abb. 3.5 (links) skizziert ist. Als Lichtquelle dient
eine temperatur-stabilisierte Laserdiode, die Licht der Wellenla¨nge 685 nm mit 20 mW
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Abbildung 3.4: Links: Skizze der Geometrie der Proben zur Untersuchung der elektro-
optischen Koeffizienten. Rechts: Foto einer typischen Probe.
Abbildung 3.5: Links: Interferometeraufbau zur Messung der elektrooptischen Koeffi-
zienten. Rechts: Strahlengang in der Probe.
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optischer Ausgangsleistung emittiert. Das Licht wird kollimiert und u¨ber einen Polari-
sator in Kombination mit einer λ/2-Platte die Polarisation und Intensita¨t eingestellt.
Die Probe befindet sich als ein Spiegel unter einem Winkel von 45◦ im sog. Probenarm
des Interferometers, wobei die Gold-Elektrode als Spiegelschicht dient (siehe rechte
Skizze in Abb. 3.5). Durch die Verwendung von zwei Linsen in den Strahlenga¨ngen
wird die Probenoberfla¨che auf den Detektor (Silizium-Diode) abgebildet, was eine Ver-
besserung der ra¨umlichen Auflo¨sung bewirkt.
Mit Hilfe eines Funktionsgenerators wird eine Wechselspannung mit U∼ = 5 V Ampli-
tude und einer zusa¨tzlichen Offset-Spannung von 5 V an die Probe gelegt. Die Offset-
Spannung stellt sicher, dass das angelegte elektrische Feld nicht entgegen der Ausrich-
tung der Chromophore gepolt ist. Die Wechselspannung wird mit einer Frequenz ν
von 80− 90 kHz moduliert. In diesem Frequenzbereich wird das elektrooptische Signal
nicht durch den elektrostriktiven Effekt oder mo¨gliche Vibrationen der Polymerschicht
gesto¨rt [16, 32].
Das an die Probe angelegte elektrische Feld ruft aufgrund des elektrooptischen Ef-
fekts eine A¨nderung ∆n des Brechungsindexes und damit des optischen Wegs ∆(ns)
(mit s, dem geometrischen Weg) im Probenarm des Interferometers hervor. Die sich
dadurch ergebende Phasenverschiebung ∆φ erzeugt wiederum eine Verschiebung der
Interferenzstreifen und damit eine Intensita¨tsa¨nderung I∼ am Detektor. Durch die Ver-
wendung eines Lock-In-Versta¨rkers ko¨nnen selbst sehr schwache elektrooptische Signale
mit dieser Methode eindeutig und genau detektiert werden.








(∆n s+ n∆s) , (3.1)
wobei λ0 die Vakuum-Wellenla¨nge des verwendeten Lichts darstellt. Die Phasena¨nde-
rung ist also nicht nur von der elektrooptischen Brechungsindexa¨nderung ∆n abha¨ngig,
die durch Gleichung 2.20 beschrieben wird, sondern auch von ∆s, der A¨nderung des
geometrischen Weges. Wenn man davon ausgeht, dass eine Dickena¨nderung der Po-
lymerschicht aufgrund des elektrostriktiven Effektes vernachla¨ssigbar ist, wird ∆s
hauptsa¨chlich durch die A¨nderung des Ausbreitungswinkels γ′ im Polymer hervor-












wobei γ der Einfallswinkel des Laserstrahls auf die Probe darstellt (siehe Abb. 3.5) und
d die Dicke der Polymerschicht. Mit (d/dx)(arcsinx) = (1− x2)−1/2 ergibt sich fu¨r die












s∆n(1− tan2 γ′) . (3.4)
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Abbildung 3.6: Detektierte Lichtintensita¨t I und die vom Lock-In-Versta¨rker gemesse-
ne Intensita¨ts-Oszillation I∼ gegen die Phasen φ zwischen den beiden
Interferometerarmen.
Mit Gleichung 2.20 fu¨r ∆n, Gl. 3.2 fu¨r s und der Beziehung E = (U∼/d) sin(ω¯t) fu¨r





n3rU∼ sin(ω¯t) . (3.5)
Dabei ist zu bemerken, dass hier keine Abha¨ngigkeit von der Dicke d der Polymer-
schicht mehr enthalten ist.
Die Intensita¨t I∼ ist zusa¨tzlich auch von der absoluten Phasenlage zwischen dem
Proben- und dem Referenzarm abha¨ngig. Um diese Abha¨ngigkeit beru¨cksichtigen zu
ko¨nnen, ist der Spiegel im Referenzarm auf einem Piezotranslator montiert (siehe
Abb. 3.5), der die Phase kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit von ca. 2π pro Se-
kunde verschiebt. Die vom Detektor gemessene Intensita¨t I ist daher, ebenso wie die
durch den Lock-In-Versta¨rker detektierte Intensita¨t I∼, sinusfo¨rmig moduliert (siehe
Abb. 3.6).
Die vom Detektor gemessene Intensita¨t I setzt sich aus zwei Komponenten zusammen:
I = IH + IRef , (3.6)
wobei mit IH ein Intensita¨tsuntergrund beru¨cksichtigt wird, der aufgrund Streuung
und unterschiedlicher Intensita¨ten in den beiden Armen des Interferometers entsteht.
Die Intensita¨t IRef gibt den modulierten Teil an, der sich aus Gl. 2.33 fu¨r zwei gleiche
Strahlen ergibt. Damit erha¨lt man fu¨r die A¨nderung der Intensita¨t I in Abha¨ngigkeit
von der Phasenverschiebung ∆φ die Beziehung
∆I(φ) = −IRef sin(φ)∆φ . (3.7)
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Die durch den Lock-In-Versta¨rker detektierte Intensita¨t ISig, fu¨r die gilt I∼ = ISig sinφ,







Die Pockels-Koeffizienten rs,p fu¨r senkrecht- (s), bzw. parallel- (p) zur Tischebene





IRef, s, p U∼
cos γ′
(1− tan2 γ′) . (3.9)
Die Chromophore werden beim Polen senkrecht zur Polymeroberfla¨che ausgerichtet,
so dass man mit s-polarisiertem Licht, das in der Probenebene schwingt, direkt das
Tensorelement r13 bestimmt, d. h.
r13 = rs . (3.10)
Die Messung mit p-polarisiertem Licht ergibt eine Mischung aus den Tensorelementen
r13 und r33, fu¨r die unter Beru¨cksichtigung des Brechungsindex-Ellipsoiden gilt [47]
r33 =
rp − rs cos2 γ′
sin2 γ′
. (3.11)
Ein Vorteil dieser Messmethode ist, dass die beiden Elemente r13 und r33 des Pockels-
Tensors unabha¨ngig von einander bestimmt werden ko¨nnen, d. h. zur Bestimmung
beno¨tigt man keine Annahmen u¨ber das Verha¨ltnis der beiden zueinander. Außerdem
kann man mit dem Aufbau sehr einfach, durch das Drehen der Probe um 180◦ (die
Goldelektrode dient dann direkt als Spiegel), eventuelle piezoelektrische oder elek-
trostriktive Effekte messen, die den elektrooptischen Effekt u¨berlagern und damit das
Ergebnis verfa¨lschen ko¨nnen. Ein weiterer Vorteil ist, dass man keine weitere Schicht-
dickenanalyse vornehmen muss, wodurch eine weitere Fehlerquelle vermieden wird.
Die gro¨ßte Fehlerquelle bei dieser Messmethode stellen Lichtreflexionen von dem Glas-
substrat und der ITO-Schicht dar, die ebenfalls auf den Detektor treffen. Dies kann
durch Blenden und geschickte Justage vermieden werden, trotzdem liegt der Fehler
-festgelegt aus der Reproduzierbarkeit der Messwerte bei Neujustage des Aufbaus- fu¨r
rp und rs bei 5 %. Aus dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich aus Gl. 3.11 ein
Fehler fu¨r r33 von maximal 22 %.
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3.3 Bestimmung der Leitfa¨higkeit von Polymer-
filmen
Fu¨r die Untersuchung der Leitungsvorga¨nge in den photoadressierbaren Polymeren
wird eine a¨hnliche Probengeometrie gewa¨hlt, wie sie in Kapitel 3.1.2 beschrieben ist.
Das Polymer wird auf ein mit ITO beschichtetes Glassubstrat geschleudert (Schicht-
dicke: 0.5 - 2.0 µm). Dickere Schichten haben sich fu¨r diese Messungen als vorteilhaft
erwiesen, da mit ihnen eine Kapazita¨t der Gro¨ßenordnung 10−9 Farad erreicht wird, fu¨r
die das verwendete dielektrische Spektrometer im Frequenzbereich von 10−3 − 107 Hz
die gro¨ßte Genauigkeit aufweist. Nach der Lagerung im Vakuumschrank werden die
Proben gepolt (Corona-Polung, siehe Kapitel 3.1.3).
Es werden Proben fu¨r zwei Messreihen angefertigt, um die Abha¨ngigkeit von der
Polungstemperatur Tpol sowie vom Chromophorgehalt des Polymers zu bestimmen.
Bei beiden Messreihen wird Cyclopentanon (CP) als Lo¨sungsmittel verwendet. Fu¨r
die erste Reihe (Polungstemperatur) wird das Polymer PAP-100 verwendet und bei
unterschiedlichen Temperaturen gepolt (84, 94, 99, 102, 104, 109, 111, 124 ◦C). Fu¨r die
zweite Messreihe werden Polymere mit unterschiedlichem Chromophorgehalt verwen-
det (PAP-20, PAP-30, PAP-40, PAP-45, PAP-60, PAP-100). Die einzelnen Polymere
werden bei ihrer jeweiligen optimalen Polungstemperatur Tpol, opt pra¨pariert. Diese wer-
den in Polungsmessreihen fu¨r jedes Material ermittelt.
Um den Einfluss des bei der Pra¨paration verwendeten Lo¨sungsmittels auf die Leitfa¨hig-
keit der Polymerschichten zu bestimmen, werden zusa¨tzlich einige Proben mit Tetrahy-
drofuran (THF) hergestellt. Auch fu¨r diese Proben wird ein dielektrisches Spektrum
bei unterschiedlichen Messtemperaturen aufgenommen.
In Vorversuchen mit unterschiedlichen Materialien haben sich leitende Aufkleber (sog.
”
Leit-Pads“) mit einem Durchmesser von ca. 3 mm als ideale Gegenelektrode heraus-
gestellt. Leitende aufgedampfte Schichten wie z. B. Gold haben den Nachteil, dass sie
wegen mikroskopischer Unebenheiten und Scha¨den im Polymerfilm zu Kurzschlu¨ssen
fu¨hren ko¨nnen, die eine Untersuchung verfa¨lschen oder unmo¨glich machen. Aus dem
selben Grund eignen sich auch flu¨ssig aufgebrachte Elektroden wie z. B. Leitsilber nicht.
Einfache Metall-Platten ha¨tten den Vorteil, dass sie geometrisch eindeutig sind, was
fu¨r die spa¨tere Analyse der Messwerte wichtig ist. Außerdem ko¨nnte man sie mehrfach
verwenden. Beim Aufpressen der Elektrode auf den spro¨den Polymerfilm kann dieser
jedoch brechen. Außerdem passt sich das Metall nicht der Oberfla¨che an, so dass die
Kontaktfla¨che nicht eindeutig ist und es z. B. zu Lufteinschlu¨ssen kommen kann, die
das Ergebnis der Messung vera¨ndern. Ein Zusammenkleben zweier Proben und die
damit verbundene Nutzung der beiden ITO-Schichten als Elektroden scheitert an der
Temperaturstabilita¨t der gepolten Proben. Ein Erwa¨rmen der Proben deutlich u¨ber
die Glasu¨bergangstemperatur, was fu¨r ein stabiles Zusammenkleben der beiden Proben
notwendig ist, bewirkt auch eine schnelle Relaxation der Chromophore [18].
Die Proben werden mit Hilfe eines hochauflo¨senden dielektrischen Spektrometers der
Firma Novocontrol (Concept 40) in den Laboren des Risø National Laborato-
ry in Roskilde (Da¨nemark) untersucht. Fu¨r jede Probe wird bei unterschiedlichen
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Abbildung 3.7: Probenhalter des dielektrischen Spektrometers (links: Foto; rechts: ver-
gro¨ßerte Skizze), der sich wa¨hrend der Messungen im Kryostaten be-
findet.
Temperaturen ein Frequenzspektrum von 10−2 bis 107 Hz aufgenommen. Hierfu¨r ist
das Spektrometer mit einem Kryostaten und einer auf flu¨ssigem Stickstoff basierenden
Temperaturkontrolle ausgestattet. Die Probe wird in den in Abb. 3.7 gezeigten Proben-
halter eingebaut und u¨ber das Leit-Pad und die ITO-Schicht kontaktiert. Die Proben
werden zuna¨chst schrittweise aufgeheizt (0, 20, 40, 60, 80, 90, 100 ◦C, bei manchen
Proben zusa¨tzlich noch 110 und 120 ◦C) und danach wieder abgeku¨hlt (40, 20, 0 ◦C),
wobei die Temperaturgenauigkeit ±0.1K betra¨gt. Nach jedem Temperaturschritt wird
eine ca. 15 Minuten dauernde Wartezeit eingelegt, um sicherzustellen, dass das System
sich wieder in einem Gleichgewicht befindet und es wa¨hrend der Messung zu keinen
gro¨ßeren Temperaturschwankungen kommt. Erst danach kann das Frequenzspektrum
aufgenommen werden. Die gesamte Steuerung und Datenaufnahme erfolgt automa-
tisch.
Fu¨r die Berechnung der Leitfa¨higkeit aus den gewonnenen Daten beno¨tigt man neben
der Gro¨ße der Elektrodenfla¨che auch die Schichtdicke des Polymers, die nach den dielek-
trischen Messungen mit einem Profilometer (Dektak) ermittelt wird. Mit diesen Werten
liefert die Analyse-Software des Spektrometers direkt die Leitfa¨higkeits-Spektren der
Proben fu¨r die unterschiedlichen Messtemperaturen.
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Abbildung 3.8: Airy-Funktion; eine Verschiebung des Phasenwinkels ∆δ bewirkt eine
A¨nderung der transmittierten Intensita¨t ∆IT .
3.4 Elektrooptisch modulierbares
FABRY-PE´ROT-Interferometer
Die entscheidene Komponente, um elektronische Signale auf Lichtwellen aufzupra¨gen,
ist der elektrooptische Modulator. Er stellt die Verbindung zwischen der Elektronik und
der Optik her. Durch die Realisierung eines großfla¨chigen Fabry-Pe´rot-Modulators
auf Basis von photoadressierbaren Polymeren (PAP) sind neue Einsatzgebiete wie z. B.
ein Echtzeit-3D-Sensor denkbar.
Ein Fabry-Pe´rot-Modulator besteht im wesentlichen aus einem Fabry-Pe´rot-
Interferometer, dessen Phase moduliert, d. h. periodisch verstimmt werden kann. Bei
einer richtig gewa¨hlten Abstimmung kann auch eine kleine Variation ∆δ eine erheb-
liche A¨nderung der transmittierten Lichtintensita¨t ∆IT hervorrufen, wie in Abb. 3.8
dargestellt ist. Diese
”
Verstimmung“ kann, wie man in Gleichung 2.43 sieht, durch
die A¨nderung des Spiegelabstandes d, des Brechungsindexes ni, des Auftreffwinkels
θι oder der Wellenla¨nge λ0 erreicht werden. Prinzipiell ist auch eine A¨nderung der
Reflektivita¨t R denkbar, was jedoch in der technischen Umsetzung schwierig ist. In
einem elektrooptischen Fabry-Pe´rot-Modulator wird ein elektrooptisches Medium
innerhalb des Resonators verwendet, um so durch das Anlegen eines elektrischen Feldes
den Brechungsindex und damit die transmittierte Intensita¨t zu variieren.
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Abbildung 3.9: Fabry-Pe´rot-Modulator (Skizze); dLuft gibt die Gro¨ße des Luftspaltes
an.
3.4.1 Pra¨paration der Polymerschichten
Der Aufbau des Modulators ist in Abb. 3.9 skizziert. Er besteht aus zwei Teilen, die
einen identischen Schichtaufbau aufweisen. Die Gro¨ße der Differenz der transmittierten
Intensita¨t ∆IT ist stark von der Steilheit des Anstiegs in der Airy-Funktion abha¨ngig
(siehe Abb. 3.8). Diese wiederum wird vom Reflexionsgrad der Spiegelschichten be-
stimmt. Fu¨r die Konstruktion des Fabry-Pe´rot-Modulators werden daher dielektri-
sche Spiegel verwendet. Bevor das runde Glassubstrat (BK7, Durchmesser 25.4 mm)
mit der dielektrischen Spiegelschicht versehen wird, dampft man zuna¨chst eine ca.
100 nm dicke ITO-Schicht auf, die als Elektrode dient. Dies ist notwendig, da ITO im
infraroten Spektralbereich (um 1500 nm) eine nicht zu vernachla¨ssigende Absorption
aufweist. Elektroden, die sich innerhalb des Resonators befinden, wu¨rden daher die
transmittierte Intensita¨t stark schwa¨chen. Als Spiegel dient eine Abfolge von mehreren
(ca. 10) stark und schwach brechenden Schichten (TiO2, SiO2), deren Dicke speziell
auf die Wellenla¨nge (1550 nm) und den Brechungsindex des a¨ußeren Mediums (PAP
mit n ≈ 1.6) angepasst ist. Ein Teil des Substrates wird dabei nicht bedeckt. Hier
wird spa¨ter die ITO-Elektrode kontaktiert. Die Spiegel mit der ITO-Schicht und den
dielektrischen Schichten wurden von der Firma Optilab Ltd. in Ungarn hergestellt.
Die Reflektivita¨t ist mit 99.5 % angegeben. Fu¨r die ITO-Schicht misst man eine Trans-
mission von 80 % bei 1550 nm Wellenla¨nge.
Die bedampften Spiegel werden wie in Kap. 3.1.2 beschrieben mit Polymer (PAP-100)
belackt. Wegen der Hafteigenschaften der Spiegeloberfla¨che wird in diesem Fall THF
als Lo¨sungsmittel verwendet. Aus diesem Grund sind vorherige Belackungstests not-
wendig, in denen die Parameter fu¨r eine mo¨glichst homogene Schicht mit einer hohen
optischen Oberfla¨chenqualita¨t erprobt werden. Die Summe der Dicke beider Polymer-
schichten liegt im Bereich von 1.5 µm. Zusammen mit der Polymerschicht konnte fu¨r
die Proben eine Reflektivita¨t von 94 % gemessen werden, wobei der Unterschied zu
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einem unbelackten Spiegel hauptsa¨chlich durch die Reflexionen an der Polymerschicht
verursacht wird.
Nach dem Belacken und der anschließenden Lagerzeit im Vakuum werden die Proben
gepolt (siehe Kap. 3.1.3). Damit der elektrooptische Effekt in die gleiche Richtung
wirkt, muss die Ausrichtung der Chromophore fu¨r die beiden Spiegelsubstrate eines
Resonators entgegengesetzt sein, d. h. man benutzt fu¨r das Polen der einen Probe eine
positive Polungsspannung, fu¨r die andere eine negative. Auch wenn bei der Polung
mit negativen Spannungen geringere Pockels-Koeffizienten zu erwarten sind [78] und
damit der elektrooptische Effekt der gesamten Schicht verringert wird, ist eine Teilung
der elektrooptischen Schicht des Modulators trotzdem notwendig: Mit einer Polymer-
schicht sind nur Dicken von 1.0 - 1.2 µm zu erreichen. Bei Filmsta¨rken oberhalb von
1.2 µm treten Risse und Unebenheiten an der Oberfla¨che auf. Eine Schichtdicke im Be-
reich der optischen Wegla¨nge fu¨r eine Periode der Lichtwelle (ca. 1.0 µm) sollte fu¨r den
Fabry-Pe´rot-Modulator ausreichen. In Simulationsrechnungen der Airy-Funktion
mit den Parametern des Aufbaus hat sich jedoch gezeigt, dass fu¨r eine Schichtdicke der
Polymerfilme um 1.5 µm im Bereich der zur Verfu¨gung stehenden Wellenla¨nge (1450 -
1590 nm) Maxima in der Transmission zu erwarten sind. Eine solche Schichtdicke ist
in optischer Qualita¨t nicht in einem Filmen herstellbar, was zwei Probenha¨lften und
damit die umgekehrte Polung notwendig macht.
3.4.2 Aufbau des FABRY-PE´ROT-Modulators
Die beiden mit PAP belackten und gepolten Spiegelproben werden mit Hilfe von
Spiegelhaltern gegenu¨ber aufgestellt und senkrecht zum einfallenden Laserstrahl aus-
gerichtet. Einer der Spiegel ist auf einen Verschiebetisch montiert, der neben einer
Mikrometerschraube auch mit einem Piezotranslator ausgestattet ist. Damit la¨sst sich
der Abstand zwischen den beiden Spiegeln sehr fein einstellen und mit Hilfe eines Funk-
tionsgenerators zusa¨tzlich periodisch modulieren. Als Lichtquelle wird ein Diodenlaser
(Tunix Plus, GN Nettest/Photonetics) mit externem Resonator verwendet, des-
sen Wellenla¨nge in dem Bereich 1450 bis 1590 nm mit einer Schrittweite 0.001 nm
und einer Wiederholgenauigkeit von 0.005 nm eingestellt werden kann. Er besitzt eine
maximale optische Ausgangsleistung von 10 mW. Die transmittierte Intensita¨t wird
hinter dem Fabry-Pe´rot-Modulator mit Hilfe einer Germanium-Diode detektiert.
Der ganze Aufbau zur Untersuchung des Modulators ist in Abb. 3.10 skizziert. An
die beiden ITO-Elektroden wird mit Hilfe eines Funktionsgenerators und eines Hoch-
spannungsversta¨rkers eine Wechselspannung U∼ mit einer Amplitude ∆U = 70 V und
Frequenzen von bis zu 70 kHz angelegt.
Das von der Photodiode detektierte Signal wird in einem rauscharmen Strom-Spannung-
Wandler (DLPCA-200, Femto) vorversta¨rkt und auf einem Oszilloskop dargestellt.
Gleichzeitig wird es in einen Lock-In-Versta¨rker gegeben, mit dessen Hilfe auch kleine
A¨nderungen der transmittierten Intensita¨t, die durch das angelegte elektrische Feld,
bzw. den elektrooptischen Effekt hervorgerufen werden, nachweisbar sind. Hierzu wird
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Abbildung 3.10: Fabry-Pe´rot-Modulator-Aufbau (Skizze).
die Frequenz der Wechselspannung als Referenz in den Versta¨rker gegeben. Das Aus-
gangssignal des Lock-In-Versta¨rkers wird ebenfalls auf dem Oszilloskop dargestellt.
Wie sich bei den Untersuchungen gezeigt hat, ist es wichtig, eine mo¨glichst hohe Fre-
quenz zu verwenden, um eine U¨berlagerung des elektrooptischen Signals mit Effekten
zu vermeiden, die durch mechanische Resonanzen hervorgerufen werden. Aus dem glei-
chen Grund und um eine U¨berlagerung mit elektrostriktiven Effekten zu verhindern,
muss die an die Proben angelegte Spannung auch symmetrisch um Null schwingen,
was durch eine kapazitive Entkopplung der Probe garantiert wird. Nur so ko¨nnen In-
tensita¨tsschwankungen, die z. B. durch die gegenseitige Anziehung der beiden Spiegel
verursacht werden, und die nur in diesem Fall mit der doppelten Frequenz der ange-
legten Spannung schwingen, durch den Lock-In-Versta¨rker heraus gefiltert werden.
Mit dem Aufbau kann die elektrooptische A¨nderung der transmittierten Intensita¨t so-
wohl in Abha¨ngigkeit vom Spiegelabstand, also der Gro¨ße des Luftspalts dLuft, als auch
in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge λ gemessen werden. Die dLuft-abha¨ngigen Mes-
sungen liefern aus dem Verha¨ltnis des elektrooptisch modulierten Signals zur transmit-
tierten Intensita¨t die sog. Modulations-Effizienz MFP des Fabry-Pe´rot-Modulators.
Außerdem ergibt sich aus dem Abstand zweier Maxima ∆γ und der Peakbreite γ nach
Gl. 2.52 die Finesse F .
Durch die wellenla¨ngenabha¨ngige Messung der Transmission mit konstantem Abstand
der Spiegel zueinander, la¨sst sich zusa¨tzlich die Gro¨ße des Luftspalts dLuft sehr genau
bestimmen. Die Wellenla¨nge des Lasers wird varriiert und so die Lage der maximalen
Intensita¨ten bestimmt. Da eine kontinuierliche A¨nderung der Wellenla¨nge in Gl. 2.43
nicht wie die A¨nderung des Spiegelabstandes zu einem periodischen Verhalten der In-
tensita¨t fu¨hrt (die Wellenla¨nge geht im Nenner in den Phasenwinkel δ ein), la¨sst sich
aus dem Abstand und der Lage der Intensita¨tsmaxima der absolute Abstand der Spie-
gel und damit die Gro¨ße des Luftspalts bestimmen: In Gl. 2.48 wird der Abstand dLuft
solange variiert, bis die berechnete transmittierte Intensita¨t die Lage der gemessenen
Maxima richtig wiedergibt. Die Absorption des Lichts muss dabei nicht beru¨cksichtigt
werden, da diese nur in die Form (Ho¨he, Breite) der Maxima eingeht, nicht aber ihre
Lage beeinflusst.
Die Gro¨ße des Luftspalts ist wichtig fu¨r die Bestimmung der an den Polymerschichten
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ergibt. Hier stellt ∆U die Amplitude der außen an die Proben angelegten Spannung
dar, sowie dp die Dicke und ǫp die dielektrische Konstante der Polymerschichten. Zu-
dem wird die Summe der jeweiligen Quotienten aus Schichtdicke und dielektrischer
Konstante di/ǫi der fu¨nf Schichten (2× dielektrischer Spiegel, 2× Polymer, Luft) ge-
bildet. Wegen ǫLuft = 1 geht hier die Gro¨ße des Luftspalts besonders stark ein und
mindert den Wert von ∆Up.
3.4.3 Bestimmung der POCKELS-Koeffizienten
Aus der Kombination der Ergebnisse aus den dLuft-abha¨ngigen und der wellenla¨ngen-
abha¨ngigen Messungen la¨sst sich auch der Pockels-Koeffizient r13 der Polymerschicht
bestimmen. In den Gleichungen 2.48 und 2.38 sowie 2.39 kann man sehen, dass eine
A¨nderung des Luftspalts ∆dLuft zu einer A¨nderung der transmittierten Intensita¨t ∆IT
fu¨hrt, die wiederum eine A¨nderung der Spannung am Vorversta¨rker des Photodetektors






Die am Polymer anliegende Spannung ∆Up bewirkt u¨ber den elektrooptischen Effekt







Aus diesen Zusammenha¨ngen und der Gl. 2.20, die den Pockels-Effekt beschreibt,
zusammen mit der Beziehung
nLuft∆dLuft = dp∆np , (3.15)
in der nLuft = 1 der Brechungsindex der Luft, dp die Dicke beider Polymerschichten
und ∆np die elektrooptische A¨nderung des Brechungsindexes des Polymers darstellt,
la¨sst sich folgender Ausdruck fu¨r den Pockels-Koeffizienten finden:










Auf die Beziehung 3.15 wird im Anhang A nochmals na¨her eingegangen. Alleine mit der
vom elektrooptischen Effekt verursachten Intensita¨tsa¨nderung, die mit dem Lock-In-
Versta¨rker gemessen wird, mit der an dem Polymer anliegenden Spannung ∆Up sowie
48 Experimentelle Methoden
mit der durch die Variation des Luftspalts hervorgerufende A¨nderung der Intensita¨t
(∆IT /∆dLuft), die man durch Differenzieren des Intensita¨tssignals gewinnt, kann man
den Pockels-Koeffizienten bestimmen. Außerdem ist zu beachten, dass Gl. 3.16 kei-
ne Abha¨ngigkeit von der Art des optischen Wegs entha¨lt, d. h. sie kann nicht nur in
Fabry-Pe´rot-Geometrie, sondern bei jedem interferometrischen Aufbau angewendet
werden.
Mit der Kenntnis des Pockels-Koeffizienten r13 der Polymerschicht sowie der Finesse
F (Gl. 2.52) kann man zusa¨tzlich die Halbwellen-Spannung Uπ des Modulators bestim-







Abbildung 3.11: Links: Schematische Darstellung des Schichtsystems der integriert-
optischen Proben. Rechts: Elektronen-Mikroskop-Aufnahme einer





integrierten Optik“ wurde am Ende der 60er Jahre des letzten Jahr-
hunderts gepra¨gt [33], als man begann, mehrere optische Komponenten in Analogie




optische Schaltkreise“ zu entwickeln, anstatt
sie als einzelne Bauteile durch frei gefu¨hrte Lichtstrahlen zu kombinieren. Der Vorteil
dieser Technologie sind u. a. die geringeren Abmessungen der Bauelemente und die da-
mit verbundene Stabilita¨t gegenu¨ber Temperaturschwankungen und Erschu¨tterungen.
Heute basieren große Teile der in der optischen Nachrichtentechnik eingesetzten inte-
grierten Komponenten auf kristallinen Materialien wie z. B. Lithiumniobat, Gallium-
Aluminium-Arsenid oder Gallium-Indium-Arsenid. Der Einsatz von PAP mit ihren her-
vorragenden elektrooptischen Eigenschaften zur Herstellung von schnellen, integriert-
optischen Komponenten, wie z. B. Modulatoren, Schaltern oder Filtern soll im Folgen-
den anhand eines integrierten Mach-Zehnder-Modulators demonstriert werden.
3.5.1 Pra¨paration der integriert-optischen Proben
Die Herstellung der integrierten Proben erfolgte in den Laboren des Forschungs-
zentrums caesar (center of advanced european studies and research) in Bonn unter
Reinraum-Bedingungen (Reinraumklasse 10). Dabei wurde u. a. nach den von P.R.
Ashley beschriebenen Methoden vorgegangen [80]. Unter Verwendung der Lithogra-
phie wird eine Negativ-Struktur erzeugt, die spa¨ter mit PAP aufgefu¨llt wird und dann
die lichtleitenden Schichten bildet. Der schematische Aufbau der Proben ist in Abb. 3.11
im Querschnitt als Skizze (links) und in einer Elektronen-Mikroskopie-Aufnahme
(rechts) dargestellt. Als Substratmaterial benutzt man Silizium-Wafer (Durchmes-
ser: 102.4 mm, Dicke: 525 µm). Diese besitzen die notwendige Planarita¨t und bieten
den Vorteil, dass sie sich aufgrund ihres kristallinen Aufbaus einfach spalten und so
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Abbildung 3.12: Integriert-optisches Mach-Zehnder-Interferometer (Skizze).
sehr glatte Bruchkanten erzeugen lassen. Diese sind fu¨r die spa¨tere Ein-, bzw. Aus-
Kopplung des Lichts in die Wellenleiterstrukturen notwendig. Außerdem bieten die
standardisierten Wafer die Mo¨glichkeit, Gera¨te und Techniken zu verwenden, die auch
in der
”
normalen“ Chip-Herstellung zum Einsatz kommen.
Der Si-Wafer wird zuna¨chst mit einer Schicht Chrom (ca. 50 nm) bedampft, die der
anschließend aufgetragenen Goldschicht (100 nm) als Haftvermittler dient und so die
Kratzfestigkeit erheblich erho¨ht. Der Goldfilm wird spa¨ter als Elektrode z. B. beim
Polen benutzt. Als na¨chstes wird mit Hilfe eines Spin-Coaters eine ca. 5 µm dicke
Pufferschicht, englisch
”
Cladding“-Schicht, die aus einem Photolack besteht, auf den
Wafer aufgeschleudert. Bei dem Photolack handelt es sich um einen Epoxy-Negativ-
Lack (SU-8(10)) der Firma Microchem, den man mit UV-Licht ausha¨rten, d. h. auch
strukturieren kann. Er besitzt einen Brechungsindex von n = 1.577 fu¨r Licht der Wel-
lenla¨nge 1550 nm, was etwas niedriger als der von PAP-100 (n = 1.61) bei der gleichen
Wellenla¨nge ist. Außerdem ist SU-8 sowohl im sichtbaren als auch im nahen infraroten
Spektralbereich transparent. Die Pufferschicht soll eine Absorption der evaneszenten
Lichtfelder des Wellenleiters in der Goldschicht oder dem Si-Substrat verhindern. Die
Dicke sollte jedoch im Hinblick auf die an die Probe anzulegende Spannungen nicht zu
groß gewa¨hlt werden.
Die Probe wird nach dem Aufbringen der Pufferschicht kurz aufgeheizt (
”
softbake“,
5 Min. bei 95 ◦C) und danach mit einer UV-Lampe homogen beleuchtet (Flutbelich-
tung, 500 mJcm−2 bei 365 nm), so dass der Photolack ausha¨rtet. Anschließend wird ein
weiterer, 1 µm dicker SU-8-Film aufgeschleudert, den man mit Hilfe einer Lithographie-
Maske und der UV-Lampe (ca. 220 mJcm−2) strukturiert. Die Maske wurde bei der
Firma Photronics (Dresden) durch Elektronenstrahl-Lithographie hergestellt und
entha¨lt neben mehreren Mach-Zehnder-Strukturen, die in ihrer La¨nge und ihrem
Verzweigungswinkel variieren, zusa¨tzlich auch einfache lineare Wellenleiter, deren Brei-
te zwischen 0.8 µm und 50 µm liegt.
Nach einem kurzen Aufheizen der Probe (2 Min. bei 95 ◦C) ko¨nnen die unbelichteten
Bereiche mit Hilfe einer Entwicklerlo¨sung entfernt werden, so dass Grabenstrukturen
im Photolack enstehen (siehe Abb. 3.11 rechts). Die Gra¨ben werden nun mit Hilfe des
Spin-Coaters und dem in Kap. 3.1.2 beschrieben Verfahren mit PAP verfu¨llt. Bevor die
Proben mit einer zweiten, oberen Pufferschicht versehen werden, lagern sie bis zu zwei
Tage bei ca. 80 ◦C im Vakuumofen. Die so hergestellten Rippenwellenleiter bilden die
integrierten Mach-Zehnder-Interferometer, deren Form in Abb. 3.12 dargestellt ist.
Zur weiteren Untersuchung der Strukturen werden die Proben senkrecht zur Ausrich-
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Abbildung 3.13: Aufbau zur Untersuchung des integriert-optischen Mach-Zehnder-
Interferometers (Skizze).
tung der Wellenleiter gebrochen, so dass auch an den Polymerschichten eine saubere
Bruchkante entsteht.
3.5.2 Untersuchung des MACH-ZEHNDER-Modulators
Der Aufbau zur Untersuchung der intergrierten Mach-Zehnder-Modulatoren ist in
Abb. 3.13 skizziert. Auch hier dient der durchstimmbare (1450 - 1590 nm), gitterstabi-
lisierte Dioden-Laser (Tunix Plus) als Lichtquelle. Das Licht wird mit Hilfe optischer
Fasern zu einem Faser-Auskoppler geleitet. Durch einen Faser-Polarisationssteller und
einen Freistrahl-Polarisator werden die Polarisation und die Intensita¨t des Lichts ein-
gestellt. Der Strahl wird danach durch einen Strahlteilerwu¨rfel aufgeteilt und ein Teil
als Referenz auf eine Germanium-Photodiode gefu¨hrt (Detektor 1). Mit ihr wird die
Intensita¨t des einlaufenden Lichts gemessen. Der andere Teil des Strahls wird u¨ber
eine polarisationserhaltende Faser in die Wellenleiterprobe und nach dieser in eine
weitere Faser eingekoppelt und zu einer weiteren Photodiode (Detektor 2) geleitet.
Das Ein- und Auskoppeln des Lichts an beiden Enden der Probe geschieht mit Hil-
fe eines Mikrometer-Positioniersystems. Durch einen Tropfen Silikono¨l am Ende der
Glasfasern kann der Brechungsindexsprung gemindert und ko¨nnen daher Reflexionen
an den U¨berga¨ngen von Glas zur Luft, also die Verluste, verringert werden, was zur
einer besseren Ein- und Auskopplung des Lichts fu¨hrt.
Fu¨r eine elektrooptische Modulation des Interferometers beno¨tigt man Elektroden, die
es ermo¨glichen, nur einen Arm des Interferometers zu beeinflussen. Die Herstellung
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solcher Strukturen durch Lithographie ist aufwendig, da dadurch auch die eigentli-
chen Wellenleiterstrukturen beeinflusst werden. Eine einfachere Mo¨glichkeit zur U¨ber-
pru¨fung der Funktionsweise der Mach-Zehnder-Modulatoren bietet die Photosensi-
tivita¨t der PAP. Die Oberfla¨che der Probe kann mit Licht aus einem frequenzverdop-
pelten Nd:YVO4-Laser beleuchtet werden. Der Strahldurchmesser wird durch Blenden
begrenzt und betra¨gt 0.5 mm. Der Auftreffpunkt auf der Probenoberfla¨che kann mit
Hilfe eines Spiegels und eines Mikroskops, das oberhalb der Probe positioniert ist,
eingestellt werden. Dadurch ist es z. B. mo¨glich, nur einen Arm des Mach-Zehnder-
Interferometers zu beleuchten. Durch die Photoisomerie oder thermisch-optische Effek-
te bildet sich eine Brechungsindexa¨nderung aus, die wiederum zu einer Phasendifferenz
zwischen den beiden Armen fu¨hrt, die sich in einer A¨nderung der transmittierten In-
tensita¨t niederschla¨gt.
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3.6 Lichtgeschriebene Lichtwellenleiter
Wie schon in Kapitel 2.1 beschrieben wurde, lassen sich die Chromophore der PAP
durch polarisiertes Licht unter Ausnutzung der cis-trans-Isomerie ausrichten. Schon
in fru¨heren Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich mit Hilfe von Laser-Licht
ein Brechungsindexunterschied ∆n zwischen beleuchteten und nicht beleuchteten Be-
reichen der Probe ergibt, was man z. B. zum Speichern von Hologrammen nutzen kann
[24]. Diese Eigenschaft ero¨ffnet aber auch die Mo¨glichkeit, integrierte Bauteile, wie z. B.
Wellenleiter oder Mach-Zehnder-Modulatoren direkt mit Licht in einen PAP-Film
zu
”
schreiben“, was einen komplizierten nass-chemischen Herstellungsprozess wie die
Lithographie unno¨tig macht. Anhand der einfachsten mo¨glichen integriert-optischen
Struktur, dem Streifenwellenleiter, soll dieses neue Verfahren demonstriert werden.
3.6.1 Herstellung der Wellenleiter
Die fu¨r die Herstellung der lichtgeschrieben Wellenleiter verwendete Probengeometrie
ist der der Mach-Zehnder-Modulatoren a¨hnlich, die im vorherigen Kapitel 3.4.1
beschriebenen wurde. Als Substrat dient ebenfalls ein Silizium-Wafer, der mit einem
ca. 5 µm dicken SU-8-Film versehen wird, der als Pufferschicht dient. Darauf wird
direkt das elektrooptische Polymer (PAP-100) aufgeschleudert. Bevor die Probe mit
der Deckschicht (SU-8) versehen wird, schreibt man die Wellenleiterstrukturen in die
PAP-Schicht ein. Hierfu¨r wird eine Kaltlichtlampe (Fostec) verwendet. Diese hat ge-
genu¨ber einem Laser den Vorteil, keine aufwendige Justage beno¨tigt, mehr Sicherheit
gewa¨hrleistet und einfach zu transportieren ist und daher auch im Reinraum ohne viel
Aufwand eingesetzt werden kann. In Abb. 3.14 ist das Spektrum der Lampe zusammen
mit dem Absorptionsspektrum des Polymers aufgetragen. Man kann aus dem Graphen
abscha¨tzen, dass ca. ein Drittel des Lichts der Kaltlichtlampe vom Polymer absorbiert
und zur Anregung eines cis-trans-U¨bergangs genutzt wird.
Der Aufbau zum Belichten der Proben ist in Abb. 3.15 skizziert. Vor den Ausgang des
Lichtleiters der Lampe wird eine Mattscheibe positioniert, welche die Inhomogenita¨ten
in der Abstrahlcharakteristik ausgleicht. In einem Abstand h von dieser entfernt befin-
det sich die Polymer-Probe, u¨ber der die Lithographiemaske und eine Polarisationsfolie
liegen. Die Folie dient zum Einstellen der Polarisations-Richtung des Lichts und damit
zur Festlegung der Ausrichtung der Chromophore. Bei der Lithographiemaske handelt
es sich um die gleiche, die auch zur Herstellung der integrierten Mach-Zehnder-
Modulatoren verwendet wurde (siehe Kap. 3.5.1). In diesem Fall werden jedoch nur die
linearen Wellenleiter-Strukturen untersucht, die sich neben den Modulator-Strukturen
ebenfalls auf der Maske befinden.
In fru¨heren Experimenten mit Laserlicht der Wellenla¨nge 532 nm wurden Intensita¨ten
von 40 mWcm−2 zur Erzeugung von Brechungsindexunterschieden ∆n in der Gro¨ßen-
ordnung 0.01 genutzt. Durch Vorversuche, in denen die ra¨umliche Intensita¨tsverteilung
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Abbildung 3.14: Spektrum der Kaltlichquelle und die Absorption von PAP-100.
Abbildung 3.15: Aufbau zum Schreiben von Wellenleitern mit Licht. Die Gro¨ße h stellt
den Abstand zwischen der Mattscheibe und der Probe dar.
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Abbildung 3.16: Lichtgeschriebende Wellenleiter mit den Brechungsindices fu¨r TE-
polarisiertes Licht; links: senkrechte Probe, rechts: parallele Probe.
der Kaltlichtlampe und die Abha¨ngigkeit der Intensita¨t vom Abstand h ermittelt wer-
den, hat sich ein Abstand von h = 36mm als Optimum ergeben.
Das
”
Schreiben“ der Wellenleiter erfolgt in zwei Schritten. Zuna¨chst werden die Proben
mit linear polarisiertem Licht vollsta¨ndig belichtet (Flutbelichtung). Die Chromophore
der gesamten Probe werden also zuna¨chst alle in eine Richtung ausgerichtet. In einem
zweiten Schritt wird die Probe durch die Lithographiemaske mit Licht beleuchtet, des-
sen Polarisation um 90◦ zu der vorherigen gedreht ist. Durch die Maske erscheinen
die Wellenleiter-Strukturen als Schatten auf der Probenoberfla¨che, so dass sich in die-
sen Bereichen die Chromophore nicht in die neue Richtung orientieren. Es entstehen
zwei Bereiche mit unterschiedlicher Ausrichtung der Chromophore, die genau 90◦ zu-
einander liegen. Die Absorption des Polymers im Sichtbaren ist daher sehr stark von
der Polarisation abha¨ngig, d. h. das Material zeigt im gepolten Zustand einen star-
ken Dichroismus. Die Absorption ist u¨ber die Kramers-Kronig-Relation mit dem
Brechungsindex verbunden, das Polymer weist also auch eine starke Doppelbrechung
auf. Im sichtbaren Spektralbereich konnten schon Werte von bis zu ∆n = 0.6 in PAP
nachgewiesen werden [25]. Zwischen den beiden Bereichen kommt es also zu einem
Brechungsindexunterschied.
Es werden zwei Arten von Proben hergestellt. Bei den sog. senkrechten Proben wird
die Lichtpolarisation so gewa¨hlt, dass die Chromophore im Wellenleiter senkrecht zur
Richtung des Wellenleiters stehen (siehe Abb. 3.16 linke Skizze). Die Moleku¨le in den
a¨ußeren Bereichen liegen also in Richtung des Wellenleiters. Der Brechungsindex in den
a¨ußeren Bereichen sollte daher niedriger sein als der des Wellenleiterbereichs (n1 > n2)
und damit das Leiten von Licht mit TE-Polarisation (Polarisation in Probenebene)
ermo¨glichen. Erfahrungsgema¨ß [81] wird der Brechungsindex senkrecht zur Probene-
bene (TM) bei Beleuchtung nur minimal gea¨ndert. Daher sollte auch fu¨r TM-Licht
n1 > n2 gelten und damit Wellenleitung mo¨glich sein.
Bei der zweiten Probensorte den sog. parallelen Proben wird die Polarisationsrichtung
des Polungslichts so gewa¨hlt, dass die Moleku¨le des a¨ußeren Bereiches senkrecht zur
Probenebene ausgerichtet sind und die Chromophore im Wellenleiter in dessen Rich-
tung orientiert sind (siehe Abb. 3.16 rechte Skizze). In diesem Fall ist n1 < n2 und eine
Wellenleitung ist nicht zu erwarten.
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Abbildung 3.17: Prinzipskizze des Primenkopplers.
Fu¨r die Untersuchung der Abha¨ngigkeit des Brechungsindexes des Polymers von der
Belichtungszeit werden Standard -Proben hergestellt. Hierfu¨r wird PAP-100 auf Glas-
substrate (25 × 25mm2, 0.5 mm dick) nach der in Kap. 3.1.2 beschriebenen Methode
geschleudert. Anschließend werden die Proben mit unterschiedlich polarisiertem Licht
der Kaltlichtquelle und mit unterschiedlichen Belichtungszeiten beleuchtet.
3.6.2 Charakterisierung der Wellenleiter
Die Bestimmung des Brechungsindexes der unterschiedlich belichteten Polymerschich-
ten erfolgt mit Hilfe eines Prismenkopplers der FirmaMetricon, der auf dem Prinzip
der
”
Waveguide-Spektroskopie“basiert. Der Aufbau ist in Abb. 3.17 skizziert. Bei die-
sem Messgera¨t wird die Abha¨ngigkeit der Totalreflexion vom Brechungsindex einer
Schicht ausgenutzt. Ein Laserstrahl (1.55 µm Wellenla¨nge) wird u¨ber ein Prisma in
Kontakt mit dem Polymerfilm gebracht. Durch leichtes Verdrehen des Aufbaus werden
die Winkel bestimmt, unter denen das evaneszente Feld des Lasers an die Wellenlei-
termoden der Polymerschicht ankoppeln kann. Ein Computerprogramm ermittelt aus
deren Lage die Dicke des Films sowie dessen Brechungsindex.
Zur Untersuchung der lichtgeschriebenen Wellenleiterproben wird der gleiche Aufbau
verwendet, der auch fu¨r die integrierten Mach-Zehnder-Modulatoren benutzt wird
und der in Kapitel 3.5.1 beschrieben ist (siehe Abb. 3.13). Mit seiner Hilfe kann die
transmittierte Intensita¨t in Abha¨ngigkeit von der Polarisation des verwendeten Lichts
bestimmt werden.
Zur Ermittlung des Intensita¨tsverlustes, der innerhalb des Wellenleiters auftritt und der
seine Ursache in der Absorption des Lichts im PAP oder in der Streuung in die
”
Clad-
ding“-Schichten hat, wird eine so genannte
”
Cutback“-Messung durchgefu¨hrt [82]. Da-
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bei wird die Probe schrittweise durch Abbrechen verku¨rzt (
”
cutback“, engl.: Ku¨rzung)
und jeweils die transmittierte Intensita¨t ermittelt. Mit diesen Werten ermittelt man
den sog. Da¨mpfungskoeffizient α des Wellenleiters, fu¨r den gilt
α = −10 log10(I2/I1)
∆L12
. (3.18)
Dabei stellen I2 und I1 die transmittierten Intensita¨ten fu¨r die La¨ngen 1 und 2 des
Wellenleiters und ∆L12 den La¨ngenunterschied zwischen diesen beiden dar. Der Da¨mp-
fungskoeffizient wird u¨blicherweise in dB cm−1 angegeben.
Fu¨r diese Messung wird das Rauschen eines Erbium-Faserversta¨rkers (EAD-3-C-PM,
IPG Laser) verwendet, also das Licht, das dieser emittiert, wenn kein zu versta¨rken-
des Laserlicht eingekoppelt wird. Das Spektrum liegt zwischen 1530 nm und 1570 nm
und hat eine optische Leistung von ca. 1 mW. Das Licht entsteht durch spontane
Emission und ist nicht koha¨rent. Dadurch ko¨nnen Schwankungen in der Intensita¨t ver-
hindert werden, die sonst durch Interferenzen beim Ein- und Auskoppeln des Lichts an
der Probe entstehen ko¨nnen.
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Kapitel 4
Experimentelle Ergebnisse
Das folgende Kapitel stellt die durch die Experimente gewonnenen Ergebnisse vor.
Der erste Teil zeigt die Resultate aus den dielektrischen Untersuchungen der photo-
adressierbaren Polymere. Daran anschließend wird anhand des großfla¨chigen Fabry-
Pe´rot-Modulators und des integriert-optischenMach-Zehnder-Modulators das An-
wendungspotenzial verdeutlicht. Im letzten Teil dieses Kapitels zeigen lichtgeschriebene
optische Wellenleiter ein mo¨gliches neues Herstellungsverfahren fu¨r integriert-optische
Komponenten auf.
4.1 Leitfa¨higkeit
Zuna¨chst konnte anhand einer Messung ohne Polymerschicht ein Einfluss der Gegen-
elektrode (Leit-Pads) auf die Messergebnisse ausgeschlossen werden. Dabei wurde kein
Unterschied zwischen den dielektrischen Spektren einer reinen ITO-Schicht und denen
mit einer Gegenelektrode festgestellt. Die gemessenen Leitfa¨higkeitswerte sind zudem
so hoch, dass man davon ausgehen kann, dass die Leitfa¨higkeit in den eigentlichen Un-
tersuchungen immer durch die Polymerschicht begrenzt wird. Zur Untersuchung der
Leitungsvorga¨nge in den photoadressierbaren Polymeren (PAP) wurden zwei Messrei-
hen durchgefu¨hrt, wobei die Abha¨ngigkeit von der Polungstemperatur und der Dichte
der Chromophore untersucht wurde.
4.1.1 Abha¨ngigkeit von der Polungstemperatur
Wie sich in Untersuchungen des Ausrichtungsgrades bzw. der Verteilung der Chromo-
phore, gezeigt hat, ist dieser stark von der Polungstemperatur Tpol abha¨ngig [45]. Wenn
die Leitung in den photoadressierbaren Polymeren hauptsa¨chlich durch einen
”
Hop-
ping“-Prozess hervorgerufen wird, sollte eine bessere Ausrichtung auch eine Erho¨hung
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Abbildung 4.1: Realteil der Leitfa¨higkeit σ′ einer bei 104 ◦C gepolten Polymerschicht
in Abha¨ngigkeit von der Frequenz ν des angelegten elektrischen Feldes
fu¨r unterschiedliche Messtemperaturen. Die Probe wurde zuna¨chst bis
100 ◦C aufgeheizt (Messtemperaturen↑: 0, 20, 40, 60 ◦C) und anschlie-
ßend abgeku¨hlt (Messtemperaturen↓: 40, 20, 0 ◦C).
der DC-Leitfa¨higkeit zur Folge haben, da eine U¨berlagerung der Elektronen-Orbitale
der Chromophore wahrscheinlicher wird, was wiederum die Wahrscheinlichkeit eines
Ladungstra¨gersprungs erho¨ht.
In Abbildung 4.1 ist ein typisches Resultat fu¨r eine Probe aus den dielektrischen Unter-
suchungen gezeigt. Der Realteil σ′ der Leitfa¨higkeit einer PAP-100-Schicht ist gegen die
Frequenz ν der angelegten Spannung aufgetragen. Die Probe wurde bei Tpol = 104
◦C
gepolt. Die Messungen wurden bei jeder Probe fu¨r mehrere Umgebungstemperaturen
wiederholt. Zuna¨chst wird die Probe von 0 ◦C auf 100 ◦C aufgeheizt, wobei jeweils bei
0, 20, 40, 60, 80, 90 und 100 ◦C (in Abb. 4.1 mit ↑ gekennzeichnet) ein Spektrum
aufgenommen wird. Beim Abku¨hlen wird bei 40, 20 und wiederum bei 0 ◦C gemessen
(mit ↓ gekennzeichnet). Im Graphen in Abb. 4.1 sind die Kurven einiger Messpunk-
te aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Die Leitfa¨higkeit wird fu¨r
ho¨here Frequenzen gro¨ßer, fu¨r kleine Frequenzen erreicht sie einen konstanten Wert.
Dieses asymptotische Verhalten tritt jedoch nicht bei jeder Probe und Messtempera-
tur auf. Ha¨ufig kommt es im Bereich der kleinen Frequenzen zu Spru¨ngen, oder die
Leitfa¨higkeit sinkt kontinuierlich. Eine Abha¨ngigkeit von der Messtemperatur ist bei
hohen Frequenzen nicht gegeben, die einzelnen Kurven u¨berlagern sich hier. Fu¨r kleine
Frequenzen hingegen sind die Verla¨ufe der Graphen deutlich voneinander getrennt. Die
Leitfa¨higkeit steigt mit der Umgebungstemperatur an. Der Vergleich der beiden Mes-
sungen bei 0 ◦C zeigt, dass die Leitfa¨higkeit nach dem Aufheizen und wieder Abku¨hlen
der Probe niedriger ist.
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Abbildung 4.2: Leitfa¨higkeit σ′ einer bei 106 ◦C gepolten Polymerschicht in Abha¨ngig-
keit von der Frequenz ν des angelegten elektrischen Feldes fu¨r un-
terschiedliche Messtemperaturen (Aufheizen↑: 0, 60, 110, 120 ◦C;
Abku¨hlen↓: 40, 20, 0 ◦C).
Einige Proben wurden wa¨hrend der dielektrischen Messungen auch deutlich u¨ber ihre
Glasu¨bergangstemperatur (bis zu 130 ◦C) erwa¨rmt. Wie man in Abb. 4.2 gut erkennen
kann, steigt bei diesen Untersuchungen die Leitfa¨higkeit im Bereich kleiner Frequen-
zen ab einer bestimmten Temperatur u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen an und erreicht
in etwa die Werte, die vorher nur bei hohen Frequenzen gemessen wurden. Beim an-
schließenden Abku¨hlen fallen die Werte nur sehr schwach ab und weisen eine deutlich
geringere Abha¨ngigkeit von der Umgebungstemperatur auf.
Neben der Leitfa¨higkeit wird bei jeder Messung auch ein Spektrum der dielektrischen
Permittivita¨t aufgenommen. Abbildung 4.3 zeigt ein typisches Spektrum des Ima-
gina¨rteils ǫ′′ fu¨r unterschiedliche Messtemperaturen. Neben dem Anstieg fu¨r kleine
Frequenzen kann man bei hohen Temperaturen Verlust-Peaks erkennen, die durch Re-
laxationen hervorgerufen werden. Bis auf die 40 ◦C-Messung beim Abku¨hlen ist jeweils
nur ein Peak zu erkennen. Der Anstieg von ǫ′′ fu¨r kleine Frequenzen verschwindet,
nachdem die Probe einmal aufgeheizt wurde. Die Relaxations-Peaks hingegen verschie-
ben sich zu ho¨heren Frequenzen hin.
4.1.2 Abha¨ngigkeit von der Chromophordichte
Das permanente Dipolmoment der Chromophore hat einen großen Einfluss auf die
elektrooptischen Eigenschaften der photoadressierbaren Polymere. In einer zweiten
Messreihe soll daher die Abha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit vom Chromophoranteil der
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Abbildung 4.3: Imagina¨rteil der Permittivita¨t ǫ′′ einer Polymerschicht (Tpol = 102
◦C)
in Abha¨ngigkeit von der Frequenz ν des angelegten elektrischen Feldes
fu¨r unterschiedliche Messtemperaturen (Aufheizen↑: 0, 20, 60, 80 ◦C;
Abku¨hlen↓: 40, 0 ◦C).
Polymere untersucht werden. Hierfu¨r wurden zuna¨chst die optimalen Polungstempe-
raturen Tpol, opt, d. h. die Polungstemperaturen, bei denen die ho¨chsten Pockels-
Koeffiezienten r13 auftreten, ermittelt. Fu¨r die unterschiedlichen Materialien wurden
hierfu¨r Polungsreihen angefertigt und die Pockels-Koeffizienten mit Hilfe desMach-
Zehnder-Interferometers (siehe Kap. 3.1.3) bestimmt. In Tabelle 4.1 sind die Polung-
stemperaturen fu¨r die Co-Polymere mit unterschiedlichem Chromophorgehalt aufge-
listet, bei denen die besten Polungsergebnisse erreicht wurden. Die Unsicherheit der
Werte liegt bei ±2 K. Fu¨r die Herstellung der Proben fu¨r die dielektrischen Untersu-
chungen wurden diese optimalen Polungstemperaturen verwendet.
Die Form der Leitfa¨higkeitsspektren der Proben der zweiten Messreihe unterscheiden
sich in ihrer Form und ihrem Verhalten nicht von den im vorherigen Kapitel in Abb. 4.1
gezeigten. Auffallend ist jedoch, dass bei wesentlich weniger Messungen ein asympto-
tisches Verhalten der Leitfa¨higkeit fu¨r kleine Frequenzen auftritt.
4.1.3 Abha¨ngigkeit vom Lo¨sungsmittel
Die Wahl des Lo¨sungsmittels bei der Herstellung der Proben hat einen großen Einfluss
auf die Resultate in den Leitfa¨higkeitsuntersuchungen der Polymerfilme. In Abbil-
dung 4.4 ist das Leitfa¨higkeitsspektrum einer wa¨hrend des Herstellungsprozesses in
THF gelo¨sten Polymerprobe (PAP-100) gezeigt. Auch diese Probe wurde bei unter-
schiedlichen Messtemperaturen untersucht. Im Vergleich zu den mit CP hergestellten
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Abbildung 4.4: Leitfa¨higkeit σ′ einer mit THF pra¨parierten Probe fu¨r unterschiedli-
che Messtemperaturen (Aufheizen↑: 0, 40, 90, 100 ◦C; Abku¨hlen↓: 60,
20 ◦C).
Proben (siehe z. B. Abb. 4.1) zeigen die THF-Proben wesentlich kleinere Leitfa¨hig-
keitswerte auf. Mit σ′-Werten fu¨r kleine Frequenzen im Bereich bis zu 10−18 (Ωcm)−1
liegen die Leitfa¨higkeiten um einen Faktor von 10−4 unter denen der CP-Proben. Au-
ßerdem konnte mit Ausnahme der ersten 0 ◦C-Messung kein asymptotisches Verhalten
der Leitfa¨higkeit bei kleinen Frequenzen gefunden werden.
Chromophor- Chromophor- Opt. Polungs-
Bezeichnung gehalt gehalt TG temperatur Tpol, opt
[Mol.-%] [Gew.-%] [◦C] [◦C]
PAP-20 20 54 101 106
PAP-30 30 67 104 114
PAP-40 40 76 120 122
PAP-45 45 79 98 113
PAP-60 60 88 100 110
PAP-100 100 100 94 102
Tabelle 4.1: Optimale Polungstemperaturen Tpol, opt und Glasu¨bergangstemperaturen
TG fu¨r die Polymere mit unterschiedlichem Chromophorgehalt.
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Abbildung 4.5: Oberfla¨chenrelief der Polymerschicht fu¨r unterschiedliche Rotations-
dauern des Spin-Coaters.
4.2 FABRY-PE´ROT-Modulator
Wie in Kap. 3.3 beschrieben wurde, werden polymerbeschichtete Spiegel zu einem Fa-
bry-Pe´rot-Modulator zusammen gefu¨gt. Fu¨r eine hohe Modulationseffizienz ist ein
mo¨glichst kleiner Luftspalt zwischen den beiden Teilen des Fabry-Pe´rot-Modulators
notwendig. Die Polymerschichten mu¨ssen daher mo¨glichst planar sein, und die Summe
der Schichtdicken sollte etwa 1.6 µm betragen. Aus diesen Gru¨nden wurden zuna¨chst
Vorversuche durchgefu¨hrt, in denen die Oberfla¨chen der Schichten fu¨r unterschiedli-
che Spin-Coater-Einstellungen untersucht wurden. Dabei hat sich gezeigt, dass nicht
nur die Umdrehungszahl des Spin-Coaters einen Einfluss auf die Schichten hat. Abbil-
dung 4.5 zeigt die Oberfla¨chenreliefs unterschiedlicher Proben, die mit unterschiedli-
chen Dauern der Rotation des Spin-Coaters belackt wurden. Die Umdrehungszahl blieb
dabei konstant (1400 U(min)−1). Die Genauigkeit des Profilometers liegt im Bereich
einiger Nanometer. Man kann gut erkennen, dass sich bei kurzen Rotationszeiten an
den Ra¨ndern der Probe Erhebungen ausbilden. Bei zu kurzen Zeiten (5 Sekunden)
entsteht zusa¨tzlich auch in der Probenmitte ein Peak. Diese Effekte sind bei den la¨nge-
ren Rotationsdauern nicht mehr zu erkennen. Außerdem verringert sich die absolute
Schichtdicke mit zunehmender Rotationsdauer um mehr als ein Mikrometer. Da eine
Verringerung der Umdrehungszahl (1400 U(min)−1) nicht mo¨glich ist, wurde fu¨r die
Herstellung der Modulator-Proben eine Rotationsdauer von 10 Sekunden gewa¨hlt, um
so eine Schichtdicke im Bereich der Wellenla¨nge zu erreichen. Die Ra¨nder dieser Poly-
merschichten wurden zudem entfernt.
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Abbildung 4.6: Typisches Verhalten des Fabry-Pe´rot-Modulators: a) normierte
Transmission T /Tmax, b) normierte Ableitung der Transmission nach
der Breite des Luftspaltes dLuft, und c) elektrooptisches Signal
∆T /Tmax, das ebenfalls auf die maximale Transmission normiert ist,
aufgetragen gegen dLuft.
4.2.1 Modulation und POCKELS-Koeffizient
In Abbildung 4.6a ist ein typischer Verlauf der transmittierten Intensita¨t des Fa-
bry-Pe´rot-Modulators bei der Verschiebung einer Spiegel-Probe wiedergegeben. Der
Verlauf zeigt die erwartete Airy-Funktion (vgl. Abb. 2.12). Die Transmission ist auf
die maximale Intensita¨t des ersten Maximums Tmax normiert. Dabei erreicht die trans-
mittierte Intensita¨t ca. 10 % der in den Modulator eintretenden Intensita¨t. Mit einer
freien spektralen Breite ∆γ von 1.55 µm und einer Halbwertsbreite γ = 44 nm ergibt
sich aus Gl. 2.52 eine Finesse von F = 35.
In Abbildung 4.6c ist das elektrooptische Signal gegen die Gro¨ße des Luftspalts dLuft
aufgetragen. Es wird mit Hilfe des Lock-In-Versta¨rkers gemessen und ebenfalls auf Tmax
normiert. Dabei legt man an den Modulator eine Wechselspannung mit einer Ampli-
tude von ∆U = 70 V und einer Frequenz von 48 kHz an. Aus dem Graphen kann man
eine maximale Modulationseffizienz MFP = 0.3% ablesen.
Zur Bestimmung der Gro¨ße des Luftspalts wird eine wellenla¨ngenabha¨ngige Messung
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an der Stelle des ersten Maximums in Abb. 4.6a durchgefu¨hrt. Sie liefert ein Maximum
der Transmission der Wellenla¨nge (1550 ± 1) nm. Der Vergleich dieses Werts mit den
Simulationsrechnungen ergibt fu¨r den Luftspalt dLuft = 5.0 µm. Aus Gleichung 3.12
la¨sst sich damit fu¨r die an den Polymerschichten anliegende Spannung ∆Up = 5.6 V
berechnen.
In anderen Messungen konnten sogar Modulationseffizienzen bis zu einem Prozent
beobachtet werden. Dabei musste der Abstand zwischen den beiden Polymerschichten
jedoch sehr stark verringert werden, so dass aufgrund von Staubteilchen und Beru¨hrun-
gen nicht mehr von einer linearen Translationsbewegung ausgegangen werden kann.
Dies macht eine Ermittlung des genauen Abstands der Spiegel unmo¨glich und damit
auch eine exakte Analyse dieser Messungen. Fu¨r einen verschwindenden Luftspalt, d. h.
dLuft = 0 µm, kann man eine Spannung am Polymer von ∆Up = 20.1 V berechnen.
Der mittlere Graph in Abb. 4.6b zeigt die aus Graph 4.6a berechnete Ableitung der
Transmission nach der Breite des Luftspalts (∆T /∆dLuft), die ebenfalls auf Tmax nor-
miert ist. Mit den maximalen Werten fu¨r (∆T /∆dLuft) und (∆T /∆Up) ergibt sich mit
Hilfe Gl. 3.16 fu¨r den Pockels-Koeffizienten r13 der Wert -7.0 pmV
−1. Die Unsicher-
heit liegt bei 10 - 20 %, wobei die Gro¨ße des Luftspalts sowie die Dicken der Polymer-
filme und der dielektrischen Spiegelschichten die gro¨ßten Fehlerquellen darstellen. Mit
dem Wert des Pockels-Koeffizienten r13 und Gl. 3.17 ergibt sich Uπ = −2.4 kV fu¨r
die Halbwellenspannung.
Durch die Reduzierung des Luftspalts steigt auch die an der Polymerschicht anliegen-
de Spannung ∆Up deutlich an, was wiederum zu einer Reduzierung der Halbwellen-
spannung sowie einer Erho¨hung der Modulationseffizienz fu¨hrt. Aus diesen Gru¨nden
wurden Experimente zum Zusammenfu¨gen der beiden Spiegelproben durchgefu¨hrt, bei
denen aber Probleme aufgetreten sind. Zum Erreichen einer hohen Finesse mu¨ssen die
Proben sehr parallel zueinander ausgerichtet sein, d. h. schon kleinste Staubpartikel
zwischen den beiden Polymerschichten beeinflussen die Finesse des Resonators stark.
Die Polymerschichten selber mu¨ssen sehr planar sein und sollten keine Unebenheiten
zeigen. Dies konnte durch die Beseitigung der Ra¨nder von den Polymerschichten er-
reicht werden. Die Verwendung von flu¨ssigem Kleber zum Zusammenfu¨gen der Proben
ist problematisch, da dieser aufgrund von Kapillarkra¨ften zwischen die beiden Schich-
ten fließt, was zu einer Vergro¨ßerung des Abstandes fu¨hren kann und wegen der sehr
starken Kra¨fte auch eine Dejustage der Spiegel hervorruft. Das Erwa¨rmen der Proben,
um die beiden Polymerschichten miteinander zu verschmelzen, ist nur bedingt mo¨glich,
da die erho¨hten Temperaturen auch zu einer Verminderung des Ausrichtungsgrades der
Chromophore in den gepolten Polymerschichten fu¨hren, was wiederum den Pockels-
Effekt deutlich herabsetzt. In Langzeitexperimenten konnte jedoch gezeigt werden,
dass eine kurzzeitige Erwa¨rmung bis 90 ◦C von hochmolekularem, fraktioniertem PAP
die Ausrichtung wenig beeinflusst [18]. Mit dieser Methode konnten die bisher besten
Ergebnisse zum Zusammenfu¨gen der Proben erzielt werden, wobei die Proben auf 80 ◦C
erwa¨rmt und unter Vakuum aufeinander gelegt und langsam abgeku¨hlt wurden. Das
Verfahren ist jedoch sehr instabil und daher bisher nicht reproduzierbar.
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Abbildung 4.7: Abha¨ngigkeit der maximalen Ho¨he der Modulationsampiltude der
transmittierten Intensita¨t von der Frequenz der angelegten Spannung.
4.2.2 Frequenzgang
Aus fru¨heren Untersuchungen [16] ist bekannt, dass die elektrooptischen Effekte z. B.
durch mechanische Resonanzen u¨berlagert werden ko¨nnen, die im Prinzip ebenfalls zu
einer A¨nderung der Transmission des Modulators fu¨hren ko¨nnen. Im Gegensatz zum
Pockels-Effekt sind diese Effekte stark von der Frequenz des angelegten elektrischen
Felds abha¨ngig. Eine frequenzabha¨ngige Untersuchung der transmittierten Intensita¨t
liefert daher Informationen u¨ber den Ursprung der gemessenen Signale.
In Abbildung 4.7 ist der Frequenzgang des Fabry-Pe´rot-Modulators gezeigt. Dabei
wurde fu¨r jede Frequenz eine dLuft-abha¨ngige Messung durchgefu¨hrt, wie sie im vor-
herigen Kapitel vorgestellt wurde (siehe Abb. 4.6c), und jeweils das Maximum des
elektrooptischen Signals des ersten Peaks bestimmt. Die so ermittelten Werte wurden
gegen die Frequenz aufgetragen. Der Graph zeigt unterhalb von 30 kHz einige Reso-
nanzen. Oberhalb von 30 kHz treten nur noch kleinere Schwankungen auf. Dabei ist
ein leichter Anstieg der Werte mit der Frequenz zu erkennen, der auf eine Drift des
Aufbaus aufgrund von Temperaturschwankungen zuru¨ckzufu¨hren ist.
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Abbildung 4.8: Die transmittierte Intensita¨t IT in Abha¨ngigkeit von der Beleuch-
tung eines Interferomerterarms mit Licht unterschiedlicher Intensita¨t
(0.64 mW, 3.16 mW).
4.3 Intgrierter MACH-ZEHNDER-Modulator
Um die Funktionsfa¨higkeit der lithograpisch hergestellten integriert-optischen Mach-
Zehnder-Modulatoren zu testen, wurde in dem in Abb. 3.13 skizzierten Testaufbau
ein Arm des Interferometers mit gru¨nem Laserlicht (532 nm) beleuchtet und gleichzeitig
die von dem Interferometer transmittierte Intensita¨t gemessen. In Abbildung 4.8 sind
zwei typische Verla¨ufe der Messung gezeigt. In dem Graphen sind die transmittierte
Intensita¨t, die am Ende der Interferometerstruktur aus dem Wellenleiter ausgekoppelt
wird, fu¨r zwei verschiedene Intensita¨ten des Beleuchtungslichts gegen die Zeit auf-
getragen. Man erkennt eine deutliche A¨nderung der transmittierten Intensita¨t nach
dem Ein-, bzw. Ausschalten des Beleuchtungslasers. Beim Einschalten des Lichts ist
zuna¨chst ein Sprung in der Intensita¨t zu erkennen, dem eine exponentielle Abnahme
folgt. Bei hohen Beleuchtungsintensita¨ten steigt die Transmission anschließend wieder
etwas an. Die Steilheit des exponentiellen Abfalls ist stark von der Beleuchtungsin-
tensita¨t abha¨ngig. Fu¨r eine geringe Beleuchtung fa¨llt die Transmission langsamer ab.
Auch beim Ausschalten des Lasers ist bei manchen Messungen zuna¨chst ein Sprung in
der Transmission zu erkennen, bevor sie wieder ansteigt. Dabei wird der Start-Wert
der Transmission bei manchen Messungen erst wieder nach mehreren Minuten erreicht,
wobei es auch zu U¨berschwingern kommen kann. Bei einer Beleuchtung der Probe ne-
ben den Wellenleiterstrukturen, z. B. direkt neben einem Arm des Interferometers ist
keine A¨nderung der transmittierten Intensita¨t zu erkennen. Je nachdem welcher Arm
des Interferometers beleuchtet wird und wie das Licht in die Probe eingekoppelt wird,
kann man auch ein Ansteigen der Transmission beim Beleuchten der Probe erkennen.
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4.4 Lichtgeschriebene Lichtwellenleiter
4.4.1 Einfluss der Belichtungszeit
Vor der eigentlichen Herstellung der Wellenleiterstrukturen wurde in Vorversuchen
zuna¨chst die Abha¨ngigkeit der Brechungsindexa¨nderung von der Belichtungszeit tl un-
tersucht. Dazu wurden die Polymerproben (PAP-100) in dem in Kapitel 3.6.1 beschrie-
ben Aufbau großfla¨chig ohne Maske beleuchtet. Jede Probe wird in einzelne Berei-
che eingeteilt, die unterschiedlich lange dem linear polarisiertem Licht (Intensita¨t ca.
40 mWcm−2) ausgesetzt werden. Mit Hilfe des Prismenkopplers (siehe Kapitel 3.6.2)
werden die TE-Brechungsindizes senkrecht n⊥ und parallel n‖ zur Polarisation der
Beleuchtung gemessen. In Tabelle 4.2 sind die ermittelten Werte fu¨r die unterschied-
lichen Belichtungszeiten zusammengefasst. Der Fehler der Messungen liegt aufgrund
der geringen Anzahl der Wellenleiter-Moden bei ±5 × 10−4. Der senkrecht zur Rich-
tung der Polarisation der Beleuchtung gemessene Brechungsindex n⊥ zeigt einen deut-
lichen Anstieg mit der Belichtungszeit. Der parallele Brechungsindex dagegen ist na-
hezu konstant und zeigt nur leichte Schwankungen. In Abbildung 4.9 ist die aus den
Werten resultierende Doppelbrechung gegen die Belichtungsdauer aufgetragen, wobei
sich hier aus der Fehlerfortplanzung fu¨r die Werte eine Unsicherheit von ±7 × 10−4
ergibt. Aus der an die Werte angepassten Geraden ergibt sich der Zusammenhang
∆n = −1.11× 10−3 + 0.14× 10−3 tl.










Tabelle 4.2: Brechungsindizes (parallel n‖ und senkrecht n⊥ zur Beleuchtungspolarisa-
tion) in Abha¨ngigkeit von der Belichtungsdauer tl der Proben. Die Unsi-
cherheit der Messung betra¨gt ±5× 10−4.
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Abbildung 4.9: Abha¨ngigkeit der lichtinduzierten Doppelbrechung des PAP-100 von
der Belichtungszeit tl.
4.4.2 Lichtgeschriebene Wellenleiterstrukturen
Abbildung 4.10 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer mit Hilfe der Kaltlicht-
lampe in PAP-100 hergestellten Wellenleiterstruktur. Die Proben wurden zuna¨chst fu¨r
10 Minuten vollsta¨ndig belichtet und anschließend 20 Minuten durch die Lithographie-
maske beleuchtet. Deutlich erkennbar sind waagerecht verlaufende, helle Linien, bei
denen es sich um die Begrenzungen der Wellenleiter handelt. Das Licht, mit dem die
Probe unter dem Mikroskop seitlich beleuchtet wird, streut an den Brechungsindex-
spru¨ngen in der Polymerschicht. Dabei sieht man bei den breiten Wellenleitern (50 µm,
30 µm, 20 µm und 10 µm) jeweils beide begrenzenden Kanten. Bei den schmaleren Wel-
lenleitern ist die Auflo¨sung des optischen Mikroskops nicht ausreichend. Sie erscheinen
in der Aufnahme nur jeweils als eine einzige Linie. Außerdem sind in Abb. 4.10 auch
Verunreinigungen auf der Oberfla¨che, wie z. B. Staubpartikel oder Silikono¨ltro¨pfchen
als helle Punkte oder Schatten zu erkennen. Das Silikono¨l benutzt man zur besseren
Ein- bzw. Auskopplung des Lichts in die Wellenleiter.
Mit Hilfe des in Kapitel 3.5.1 beschrieben Testaufbaus (siehe Abb. 3.13) wurden die
Wellenleitereigenschaften der Strukturen untersucht. Der Aufbau bietet die Mo¨glich-
keit, die Wellenleiterprobe gegenu¨ber der Ein- und Auskoppelfaser zu verschieben.
Damit lassen sich die parallel zueinander liegenden Wellenleiter einfach vergleichen.
Abbildung 4.11 zeigt die transmittierte Intensita¨t der unterschiedlich breiten Wellen-
leiter. Bei der Probe handelt es sich um eine senkrechte Probe, d. h. die Chromophore
im Wellenleiter sind u¨berwiegend senkrecht zur Richtung des Wellenleiters ausgerichtet
(siehe Abb. 3.16). Das Licht des Testlasers ist bei dieser Messung entlang der Probe-
nebene, also parallel zur Ausrichtung der Chromophore, polarisiert (TE-Polarisation).
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Abbildung 4.10: Licht-Mikroskop-Aufnahme der Wellenleiter. Zur Sichtbarmachung
werden die Proben von der Seite beleuchtet.
Abbildung 4.11: Transmittierte Intensita¨t IT mehrerer lichtgeschriebener Wellenleiter.
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Abbildung 4.12: Da¨mpfung des Lichts im Wellenleiter: Transmittierte Intensita¨t in
Abha¨ngigkeit von der Wellenleiterla¨nge L (Breite des Wellenleiters 6
µm) fu¨r TE- (schwarz) und TM-polarisiertes (grau) Licht. Der Graph
entha¨lt zusa¨tzlich die an die Messwerte angepassten linearen Funktio-
nen.
Die Probe wird manuell verschoben, d. h. die La¨ngenskala des Verschiebewegs des
Graphen in Abb. 4.11 ist nicht perfekt linear. Die scharfen Maxima der einzelnen Wel-
lenleiter sind deutlich zu sehen, wobei deren Breite von links nach rechts abnimmt
(50 µm ganz links). Der du¨nnste nachweisbare Wellenleiter hat eine Breite von 2.4 µm.
Fu¨r die breiten Wellenleiter (50 µm, 30 µm und 20 µm) lassen sich in der transmittier-
ten Intensita¨t mehrere Maxima auflo¨sen. Die maximale Intensita¨t der einzelnen Peaks
ha¨ngt u. a. von der Ein-, bzw. von der Auskopplung in die Struktur ab. Die Intensita¨t
nimmt jedoch tendenziell mit der Breite der Wellenleiterstruktur ab. Bei der Verwen-
dung von TM-polarisiertem Testlicht wird die transmittierte Intensita¨t der einzelnen
Maxima geringer, sie verschwindet jedoch nicht. Auch fu¨r TM-polarisiertes Licht ist
eine Wellenleitung nachweisbar.
In den Untersuchungen der parallelen Proben (Chromophore innerhalb des Wellenlei-
ters parallel zu diesem ausgerichtet) zeigt sich entgegen der Erwartung ebenfalls eine
Leitung des Lichts. Auch bei diesen Wellenleitertyp tritt bei beiden Polarisationsrich-
tungen (TM und TE) des Testlichts Lichtleitung auf.
Eine wichtige Kenngro¨ße von optischen Wellenleitern ist die optische Da¨mpfung, d. h.
die Verluste, die das gefu¨hrte Licht erfa¨hrt. Mit Hilfe einer
”
Cut-Back“-Messung werden
diese Eigenschaften untersucht. In Abbildung 4.12 sind die gemessenen transmittierten
Intensita¨ten fu¨r die unterschiedlichen Wellenleiterla¨ngen fu¨r TE- und TM-polarisiertes
Licht fu¨r eine senkrechte Probe (6 µm breit) aufgetragen. Man kann gut den exponen-
tiellen Abfall der Intensita¨t mit der La¨nge des Wellenleiters erkennen. Fu¨r die Da¨mp-
fungskoeffizienten α des Wellenleiters ergeben sich nach Gl. 3.18 fu¨r die TE-Polarisation
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αTE = (12.7 ± 1.5) dB/cm und fu¨r die TM-Polarisation αTM = (9.8 ± 0.5) dB/cm.
A¨hnliche Werte werden auch bei Wellenleitern mit anderer Breite gefunden.
Bei den Untersuchungen mit dem optischen Mikroskop konnte außerdem ein
”
Lo¨schen“
der Wellenleiterstrukturen durch das intensive und fokussierte Licht des Mikroskops
beobachtet werden: Durch eine neue Ausrichtung der Chromophore in dem untersuch-
tem Bereich waren die Strukturen nach einigen Minuten nicht mehr zu erkennen.
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Kapitel 5
Diskussion der Ergebnisse
Im folgenden Kapitel werden die im vorherigen Abschnitt vorgestellten Messergebnisse
ausgewertet und im Hinblick auf andere Untersuchungen, die aus der Literatur bekannt
sind, bewertet. Das Potential der gezeigten Anwendungen wird diskutiert, und sowohl
Vor- als auch Nachteile aufgezeigt.
5.1 Leitfa¨higkeit
Abha¨ngigkeit vom Lo¨sungsmittel
Die großen Unterschiede in der Leitfa¨higkeit zwischen den Polymerproben, die mit Cy-
clopentanon (CP), bzw. Tetrahydrofuran (THF) hergestellt wurden, deuten auf funda-
mentale Unterschiede in den Leitungsprozessen hin. Das asymptotische Verhalten fu¨r
kleine Frequenzen bei den CP-Proben sowie dessen Ausbleiben in den THF-Proben
la¨sst darauf schließen, dass trotz der Trocknung der Proben in den Schichten der CP-
Proben mehr ionische Reste des Lo¨sungsmittels zuru¨ck bleiben. Diese Reste ko¨nnen eine
ionische Leitung bewirken, die die großen Unterschiede in der Leitfa¨higkeit hervorruft.
Ein weiterer Grund fu¨r die Abweichungen ko¨nnte eine unterschiedliche Lagerdauer der
Lo¨sungsmittel und der damit verbundene Anteil an Ionen sein, die z. B. durch Pho-
tonen induziert werden ko¨nnen. Leider ist es im Nachhinein nicht mehr mo¨glich, das
Alter und die Lagerungsbedingungen der verwendeten Lo¨sungsmittel zu ermitteln.
Verhalten bei kleinen Messtemperaturen
Die elektrische DC-Leitfa¨higkeit von reinem THF liegt bei 1.5 × 10−8 (Ω cm)−1 (fu¨r
25 ◦C) [83]. Der Wert fu¨r reines CP liegt unterhalb dieses Werts. Die relativ große
Leitfa¨higkeit der Lo¨sungsmittel macht es schwierig, die viel kleineren Leitfa¨higkeit der
Polymerfilme zu ermitteln, da bereits kleine Lo¨sungsmittelreste große Auswirkungen
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Abbildung 5.1: Aus den Leifa¨higkeitsspektren ermittelte natu¨rliche Logarithmen der
DC-Leitfa¨higkeiten σ′dc in Abha¨ngigkeit der inversen Messtemperatur
(◦: Aufheizen; : Abku¨hlen) fu¨r eine bei 84 ◦C gepolten Probe, sowie
zwei Vogel-Fulcher-Tammann-Anpassungen (Gl. 2.31 an die Mess-
punkte.
haben. Wie man an den Graphen fu¨r die 20 ◦C-Messungen einer CP-Probe in Abb. 4.1
erkennen kann, liegen die Leitfa¨higkeitswerte der Filme im Bereich 10−11 (Ω cm)−1.
Wie schon in Kapitel 4.1.1 beschrieben, tritt ein asymptotisches Verhalten fu¨r kleine
Frequenzen und damit ein konstanter σ′dc-Wert nicht bei jeder Messung auf. Ein Beispiel
hierfu¨r ist der Graph fu¨r 0 ◦C ↑ in Abb. 4.2. Fu¨r alle Messungen, die ein asymptotisches
Verhalten aufweisen, wurde Gleichung 2.30 an die Messkurven angepasst und daraus
die DC-Leitfa¨higkeit σ′dc fu¨r die einzelnen Messungen ermittelt. In Abbildung 5.1 sind
die natu¨rlichen Logarithmen der DC-Leitfa¨higkeiten fu¨r einen Temperaturzyklus einer
bei 84 ◦C gepolten Probe (PAP-100) gegen die inverse Messtemperatur aufgetragen.
Fu¨r kleine Temperaturen steigt die DC-Leitfa¨higkeit exponentiell an, d. h. in der loga-
rithmischen Auftragung ist ein lineares Verhalten erkennbar. Zu hohen Temperaturen
hin nimmt das Wachstum ab. Nach dem Aufheizen der Probe etwas u¨ber die Glasu¨ber-
gangstemperatur (TG,PAP−100 = 94
◦C) kann man beim Abku¨hlen wieder ein lineares
Verhalten erkennen. Die DC-Leitfa¨higkeitswerte beim Abku¨hlen liegen jedoch unter-
halb denen beim Aufheizen, wobei die Steigungen der beiden an die Kurve angepassten
Funktionen (siehe Abb. 5.1) nahezu die gleichen sind. Bei den verwendeten Funktionen
handelt es sich um die in Gl. 2.31 eingefu¨hrte Vogel-Fulcher-Tammann-Beziehung.
Aus diesen Anpassungen kann man die Aktivierungsenergie der Leitfa¨higkeit Ea, σ be-
stimmen. In Abbildung 5.2 sind die ermittelten Aktivierungsenergien Ea, σ der ersten
Messreihe gegen die jeweilige Polungstemperatur der einzelnen Proben aufgetragen.
Dabei wurden nur die Werte fu¨r den Aufheizvorgang, d. h. vor dem Erreichen der
Glasu¨bergangstemperatur beru¨cksichtigt (z. B. obere Grade in Abb. 5.1). Die Angabe
eines Fehlers fu¨r die ermittelten Werte erweist sich als schwierig. Der systematische
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Abbildung 5.2: Die aus der DC-Leitfa¨higkeit σ′dc sowie aus der Relaxationszeit τHN er-
mittelten Aktivierungsenergien Ea, σ (mit  gekennzeichnet), bzw. Ea, τ
(mit ◦ gekennzeichnet).
Fehler, der durch die Messapparatur und die Anpassung der Funktionen an die Mess-
punkte entsteht, liegt bei ca. 1 %. Gro¨ßere Schwankungen werden jedoch durch In-
homogenita¨ten der Proben, die beim Aufbringen der Polymerschicht oder beim Polen
entstehen, verursacht. Da jedoch keine quantitativen Aussagen u¨ber die Leitfa¨higkeit
getroffen werden sollen, und die zur Verfu¨gung stehende gesamt Messzeit an dem di-
elektrischen Spektrometer begrenzt war, die Messung einer einzelnen Probe aber bis
zu 10 Stunden dauert, ist die Anzahl der untersuchten Proben gering. Die Ermittlung
eines statistischen Fehlers ist daher nicht mo¨glich. Aus Erfahrungen aus Untersuchun-
gen anderer Proben mit dem selben Spektrometer kann man eine Unsicherheit fu¨r die
ermittelten Werte von < 15% annehmen.
Strukturelle Abha¨ngigkeiten
Wie in Kapitel 2.3.2 erla¨utert, kann bei einem durch Ionen dominierten Leitungs-
prozess die Leitfa¨higkeit auch von strukturellen A¨nderungen innerhalb des Materials
abha¨ngen. Die in Abb. 4.3 erkennbaren Relaxations-Maxima fu¨r Frequenzen im MHz-
Bereich ko¨nnen durch eine Schwingung der molekularen Dipolmomente ~µ der Seiten-
gruppen, d. h. der Chromophore, um eine lokale Achse hervorgerufen werden, die auch
in anderen Seitenketten-Polymeren oder aber in Flu¨ssigkristallen (Azobenzen Mesoge-
ne) auftreten [84, 85].
An die Relaxations-Maxima in den Spektren des Imagina¨r-Teils der Permittivita¨t ǫ′′
(siehe z. B. Abb. 4.3) werden in dem Frequenzbereich von 105 bis 107 Hz Havrili-
ak-Negami-Funktionen (siehe Gl. 2.28 in Kapitel 2.3.2) angepasst. Die resultierenden
Relaxations-Maxima haben eine durchschnittliche Ho¨he von 6.4 bei einer Standard-
abweichung von 0.27. Aus den Anpassungen ergibt sich fu¨r jede Messtemperatur eine
78 Kapitel 5. Diskussion der Ergebnisse
Abbildung 5.3: Natu¨rlicher Logarithmus der inversen Relaxationszeiten τHN in
Abha¨ngigkeit von der inversen Messtemperatur (◦: Aufheizen; :
Abku¨hlen) fu¨r eine bei 102 ◦C gepolten Polymerprobe, sowie einer li-
nearen Anpassung an einen Teil der Messpunkte.
inverse Relaxationsfrequenz (Relaxationszeit) τHN. In Abbildung 5.3 sind die natu¨rli-
chen Logarithmen der inversen τHN-Werte gegen die inversen Messtemperaturen fu¨r
eine bei 102 ◦C gepolten Polymerprobe aufgetragen. Bis zu einer Messtemperatur von
60 ◦C, was 3.02 × 10−3K−1 entspricht, steigen die Werte der inversen Relaxationszeit
in der logarithmischen Darstellung linear an. Fu¨r ho¨here Temperaturen nehmen die
Relaxationsfrequenzen jedoch stark zu. Nach dem Abku¨hlen ist kein lineares Verhalten
mehr zu erkennen. Die Werte liegen sehr dicht zusammen und sind nahezu unabha¨ngig
von der Messtemperatur. Da die Relaxationsfrequenzen dieser Messungen jedoch an
der Grenze des Messbereiches des dielektrischen Spektrometers liegen (im Bereich von
107 Hz, siehe Abb. 4.3), mu¨ssen die Werte nicht exakt stimmen. Sicher ist nur, dass
sich die Lage der Relaxation nach dem Aufheizen u¨ber die Glasu¨bergangstemperatur
zu ho¨heren Frequenzen verschiebt.
Um einen mo¨glichen Zusammenhang zwischen dem ermittelten Leitfa¨higkeitsverhal-
ten der Polymerproben und der A¨nderung der Strukturrelaxationen in Abha¨ngigkeit
von der jeweiligen Polungstemperatur zu ermitteln, der auf einen ionisch dominierten
Leitungsprozess hindeuten wu¨rde, bestimmt man die Aktivierungsenergie der Relaxa-
tion Ea, τ . Hierfu¨r wird an die gewonnenen τHN-Werte der kleinen Temperaturen, d. h.
den Messungen die ein lineares Verhalten zeigen, die in Gl. 2.32 aufgefu¨hrte Relation
angepasst (siehe Gerade in Abb. 5.3). Die so ermittelten Aktivierungsenergien Ea, τ
der unterschiedlich gepolten Proben werden zum Vergleich ebenfalls in Abb. 5.2 ge-
gen die jeweilige Polungstemperatur aufgetragen. Sie sind mit einem ◦ gekennzeichnet.
Die Unsicherheit der Werte liegt bei < 15%, wobei hier die gleiche Annahme wie bei
der Bestimmung von Ea, σ gemacht werden muss. Man kann gut erkennen, dass beide
Kurven dem gleichen Verlauf folgen. Das Verha¨ltnis zwischen den jeweiligen Werten ist
nahezu konstant. Die eindeutige Korrelation zwischen der Aktivierungsenergie fu¨r die
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DC-Leitfa¨higkeit und der dielektrischen Relaxation, unterstreicht die Annahme, dass
die Leitungsvorga¨nge in der Polymerschicht in diesem Temperaturbereich von der Io-
nenleitung dominiert werden, die durch ionische Verunreinigungen des Lo¨sungsmittels
hervorgerufen werden. Die Bewegung der Ionen wird offensichtlich durch die Relaxation
der Seitenketten der Polymere bestimmt.
Verhalten fu¨r hohe Messtemperaturen
Fu¨r ho¨here Temperaturen (gro¨ßer 60 ◦C) weicht der Verlauf der DC-Leitfa¨higkeit σ′ in
Abb. 5.1 sehr stark von dem exponentiellen Vogel-Fulcher-Tammann-Zusammen-
hang ab. Dieser la¨sst sich auch nicht mit anderen Temperaturabha¨ngigkeit erkla¨ren,
die man in Modellen fu¨r die Leitfa¨higkeit in verschiedenen Materialien findet. Das Ver-
halten weist auf eine strukturelle A¨nderung innerhalb des Polymers hin.
Aus fru¨heren Untersuchungen ist bekannt, dass die Chromophore beim Erhitzen einer
PAP-Probe u¨ber die Glasu¨bergangstemperatur nicht in einen ungeordneten Zustand
u¨bergehen, sondern dass das Polymer eine stabile flu¨ssigkristalline Phase ausbildet [45].
Diese hat einen erheblichen Anstieg der Leitfa¨higkeit u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen
zur Folge, da die Chromophore mit den delokalisierten π-Elektronen-Systemen in der
flu¨ssigkristallinen Phase stark orientiert sind. Die DC-Leitfa¨higkeit in nicht geordneten
Materialien wird bei Abwesenheit von Ionen durch
”
Hopping“-Prozesse freier Ladungs-
tra¨ger (Elektronen oder Lo¨cher) hervorgerufen. Dabei ist der Abstand der Chromopho-
re zueinander fu¨r die Wahrscheinlichkeit eines intermolekularen
”
Hopping“-Prozesses
entscheidend. Die Wahrscheinlichkeit eines Sprunges und damit die Leitfa¨higkeit steigt
mit dem Ausrichtungsgrad der Chromophore, wobei es hierbei egal ist, ob die Chro-
mophore parallel oder anti-parallel (
”
Kopf-Schwanz“-Anordnung) ausgerichtet sind.
In den Untersuchungen konnte kein sprunghafter Anstieg der DC-Leitfa¨higkeit u¨ber
mehrere Gro¨ßenordnungen festgestellt werden, d. h. selbst bei einer Messtemperatur
von 124 ◦C ist keine vollsta¨ndige Ausbildung der flu¨ssigkristallinen Phase aufgetreten.
Die unterschiedlichen Leitfa¨higkeiten der verschiedenen Proben am Ende der jeweili-
gen Messung zeigt jedoch, dass diese beim Aufheizen u¨ber die Glasu¨bergangstempera-
tur TG nicht in einen vo¨llig ungeordneten, zufa¨lligen Zustand u¨bergehen. Als einziger
Mechanismus, der fu¨r eine Ausrichtung der Chromophore auch oberhalb von TG ver-
antwortlich sein kann, kommt die Bildung einer zumindest teilweise flu¨ssigkristallinen
Phase in Frage.
Fu¨r eine Bildung von Flu¨ssigkristallen sprechen auch die Leitfa¨higkeitsspektren der
Proben, bei denen die Messtemperatur deutlich u¨ber die Glasu¨bergangstemperatur
erho¨ht wurde (siehe Abb. 4.2). Das Verhalten deren DC-Leitfa¨higkeiten ist typisch fu¨r
eine Mischung aus einem Isolator und einem Leiter im Bereich der Perkolationsgren-
ze [86, 87]. Die DC-Leitfa¨higkeit steigt ab einer bestimmten Temperatur, d. h. einer
bestimmten Dichte, bzw. Gro¨ße der Mikrokristalle stark an und fa¨llt auch beim an-
schließenden Abku¨hlen nicht wieder auf den urspru¨nglichen Wert ab, da die Kristalle
stabil sind. Beim U¨berschreiten der Perkolationsgrenze wird die Wahrscheinlichkeit fu¨r
einen intermolekularen U¨bergang eines Ladungstra¨gers stark erho¨ht. Die Leitung auf-
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grund von
”
Hopping“-Prozessen nimmt stark zu.
Durch die Bildung von Mikrokristallen innerhalb des Polymers bei hohen Temperaturen
wird andererseits die Beweglichkeit der Ionen stark reduziert. Dies hat eine Minderung
der Ionen-Leitung zur Folge, und die
”
Hopping“-Prozesse bestimmen das elektrische
Verhalten der Probe. Beim Anstieg der Temperatur ergeben sich also zwei gegenla¨ufige
Mechanismen, die beide die DC-Leitfa¨higkeit beeinflussen.
Abha¨ngigkeit von der Chromophordichte
Der Einfluss der Chromophordichte auf die Ausbildung der flu¨ssigkristallinen Phase,
die eine wesentliche Rolle fu¨r die Leitfa¨higkeit der photoadressierbaren Polymere ein-
nimmt, wurde erst wenig untersucht. Mit sinkendem Chromophorgehalt sollte jedoch
auch die Dichte der Mikrokristalle abnehmen. Man kann also eine mit der Dichte ab-
nehmende Leitfa¨higkeit der Polymere erwarten.
Fu¨r die Proben der zweiten Messreihe, d. h. die Proben mit variierender Chromo-
phordichte, wurde versucht, einen Zusammenhang der Dichte mit der Leitfa¨higkeit zu
finden. Leider trat nicht bei allen Proben und Messungen ein asymptotisches Verhal-
ten fu¨r kleine Frequenzen auf, so dass nicht immer eine DC-Leitfa¨higkeit σ′ ermittelt
werden konnte. Die wenigen gewonnen Werte zeigen jedoch keinen systematischen
Zusammenhang der Leitfa¨higkeit mit der Konzentration der Chromophore in den Po-
lymeren. Diese Tatsache unterstreicht noch einmal die Annahme, dass es sich bei dem
dominierenden Leitungsprozess bei kleinen Temperaturen um Ionen-Leitung handelt
und der Ladungstransport nicht u¨ber
”
Hopping“-Prozesse stattfindet. Das es keinen er-
kennbaren Zusammenhang zwischen der Chromophordichte und der Leitfa¨higkeit gibt,
kann allerdings auch an den unterschiedlichen Polungstemperaturen und Ausrichtungs-
graden der einzelnen Proben liegen. Bei der optimalen Polungstemperatur weisen die
unterschiedlichen Polymere ihren jeweils ho¨chsten Pockels-Effekt, also das Produkt
aus Chromophordichte und polarem Orientierungsgrad, auf. Dies muss jedoch nicht
bedeuten, dass sie alle den gleichen Ausrichtungsgrad der Chromophore aufweisen.
Die durch die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der photoadressierbaren
Polymere gewonnen Erkenntnisse haben gezeigt, dass auch die Leitfa¨higkeit nomineller
Isolatoren eine bedeutende Rolle in Hinblick auf mo¨gliche Anwendungen des Materials
spielt. Der entdeckte große Einfluss des Lo¨sungsmittels auf die Leitfa¨higkeit kann einen
Weg weisen, um die Polung der Polymere zu verbessern: Durch eine Erniedrigung der
Leitfa¨higkeit durch die Vermeidung von Ionen-Leitung ko¨nnen an die Polymerschicht
evtl. gro¨ßere elektrische Felder angelegt werden, was eine bessere Ausrichtung der
Chromophore erwarten la¨sst. Außerdem sollte sich die Reproduzierbarkeit deutlich
verbessern, was fu¨r eine eventuelle technische Nutzung ebenfalls von Bedeutung ist.
Bei elektrooptischen Anwendungen sind niedrige Leitfa¨higkeiten besonders wu¨nschens-
wert, um Verluste und die Abschirmung a¨ußerer elektrischer Felder zu vermeiden.
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5.2 FABRY-PE´ROT-Modulator
Die ermittelte Finesse F = 35 des elektrooptischen Fabry-Pe´rot-Modulators liegt
in der Gro¨ßenordnung des aus der Reflexion R = 94% der beiden Spiegelproben mit
Hilfe von Gl. 2.44 und Gl. 2.53 berechneten Werts FR = 51. Die Abweichung resultiert
aus Intensita¨tsverlusten innerhalb der Resonators, die durch Absorption in der Poly-
merschicht oder aber durch Streuungen an den Polymeroberfla¨chen verursacht werden.
Eine weitere Ursache fu¨r die Reduzierung der Finesse liegt in einer nicht parallelen Aus-
richtung der beiden Spiegelproben gegeneinander [88]. Die nicht symmetrische Form
der Maxima im Transmissionssignal und beim elektrooptischen Signal (siehe Abb. 4.6)
la¨sst sich ebenfalls durch eine solche Nicht-Parallelita¨t erkla¨ren [89]. Die unterschied-
liche Ho¨he der Maxima der Transmission (siehe Abb. 4.6a), die vor allem bei kleinen
Breiten (< 5 µm) des Luftspalts auftritt, wird durch die A¨nderung der Parallelita¨t der
Spiegel wa¨hrend der Bewegung der Spiegel verursacht. Dies kann durch einen nicht
optimal senkrecht zur optischen Achse ausgerichteten Spiegel oder aber durch Staub-
partikel hervorgerufen werden.
Die geringe transmittierte Intensita¨t Tmax von 10 % begru¨ndet sich teilweise ebenfalls
durch die oben diskutierten Verluste innerhalb des Resonators, vor allem aber durch
Absorptionen in den beiden ITO-Schichten. Die transmittierte Intensita¨t kann durch
die Nutzung eines Wellenla¨ngenbereichs gesteigert werde, in dem die Absorption im
Polymer und in den ITO-Elektroden geringer ist, wie z. B. im Bereich 0.8 µm - 1.0 µm.
Der aus der Kombination der beiden Messmethoden, Abstands- und Wellenla¨ngen-
modulation der Transmission des Fabry-Pe´rot-Modulators ermittelte Pockels-
Koeffizient r13 = −7 pm/V stimmt gro¨ßenordnungsma¨ßig mit den Werten u¨berein, die
in den Standard -Proben mit Hilfe des Freistrahl-Mach-Zehnder-Interferometers (sie-
he Kap. 3.1.3) gefunden wurden (-14.8 pm/V) [16]. Die etwas geringeren Werte ko¨nnen
zum einen durch die dielektrischen Spiegelschichten erkla¨rt werden. Diese ko¨nnen ein
a¨ußeres elektrisches Feld teilweise abschirmen und reduzieren dadurch das effektive
Polungsfeld, das wa¨hrend der Corona-Polung an der Polymerschicht anliegt und damit
den Pockels-Koeffizienten [90]. Aus der Literatur ist außerdem bekannt, dass die Po-
lung mit negativen Coronafeldern wesentlich ineffizienter als die mit positiven ist [78].
Daher reduziert die Kombination aus positiv und negativ gepolten Polymerschichten
zusa¨tzlich den Pockels-Koeffizienten des gesamten Systems.
Die Untersuchung der Frequenzabha¨ngigkeit des elektrooptischen Signals (siehe Kap.
4.2.2 und Abb. 4.7) zeigt keine Resonanzen oder A¨nderungen oberhalb von 30 kHz.
Das Verhalten fu¨r kleine Frequenzen (unterhalb von 30 kHz) kann man teilweise durch
piezoelektrische Resonanzen erkla¨ren. Die Polymerfilme weisen neben dem elektroopti-
schen Effekt auch den piezoelektrischen Effekt auf [47]. Bei du¨nnen, piezoelektrischen
Schichten, die auf ein starres Substrat aufgebracht wurden, treten bekanntermaßen
Biegeschwingungen der ganzen Probe auf [91]. Die Resonanzen dieser Schwingungen
liegen im niedrigen Kilohertzbereich. Oberhalb von 30 kHz ist das System aus Poly-
merfilm und Glassubstrat zu tra¨ge und kann dem elektrischen Wechselfeld nicht mehr
folgen. Eine unabha¨ngige Messung des Piezoeffekts ist mit den Spiegelproben und dem
Fabry-Pe´rot-Modulator nicht mo¨glich. Mit Hilfe der Standard -Proben und dem
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Mach-Zehnder-Interferometer konnte der Effekt in PAP jedoch untersucht werden.
Die Messungen zeigten eine sehr a¨hnliche Frequenzabha¨ngigkeit. In diesen Untersu-
chungen wurde im Bereich oberhalb von 35 kHz ein Piezo-Koeffizient von 1.2 pm/V
ermittelt [47]. Man muss also, da sich elektrooptischer und piezoelektrischer Effekt
u¨berlagern, von einem Fehler in der Bestimmung des Pockels-Koeffizienten von un-
gefa¨hr 10 % ausgehen. Zusammen mit den anderen Fehlerquellen erkla¨rt dies die hohe
Unsicherheit von 10 - 20 % fu¨r die ermittelten Werte.
Einflu¨sse von mechanischen Schwingungen des Aufbaus, z. B. eine Bewegung der Spie-
gel gegeneinander, oder von elektrostriktiven A¨nderungen der Schichtdicke, ko¨nnen
dagegen ausgeschlossen werden. Diese Effekte sind in der doppelten Frequenz peri-
odisch und werden daher durch den Lock-In-Versta¨rker heraus gefiltert.
Die maximale Modulationsfrequenz in den Experimenten wurde nicht, wie z. B. bei
Flu¨ssigkristallen-Modulatoren, durch das elektrooptische Material [88], sondern durch
die verwendeten elektronischen Gera¨te (Lock-In-Versta¨rker, Hochspannungs-Versta¨rker)
sowie die Kapazita¨t der Spiegelproben auf ca. 80 kHz begrenzt. Mit einer optimal ab-
gestimmten Elektronik sollten jedoch Modulationsfrequenzen im GHz-Bereich mo¨glich
sein. Fu¨r sehr hohe Frequenzen sind allerdings A¨nderungen in der Probengeometrie
unerla¨sslich [15].
Die ermittelte Modulationseffizienz von 0.3 % liegt im Bereich der anderer elektroopti-
scher Modulatoren [79], kann aber fu¨r eine mo¨gliche Anwendung noch gesteigert wer-
den. Durch die Eliminierung des Luftspalts oder durch eine Anti-Reflex-Beschichtung
der Proben la¨sst sich die Reflektivita¨t auf ca. 99.5 % steigern, wodurch die Finesse
des Resonators in den Bereich 600 wachsen wu¨rde. Durch die Reduzierung des Luft-
spalts steigt auch die an der Polymerschicht anliegende Spannung ∆Up deutlich an,
was wiederum zu einer Reduzierung der Halbwellenspannung sowie einer Erho¨hung der
Modulationseffizienz fu¨hrt.
Die große Bedeutung der Versuche zum Zusammenkleben der beiden Spiegelproben
wird durch die hohen berechneten Werte fu¨r die an der Polymerschicht anliegende
Spannung (20.1 V) fu¨r einen verschwindenen Luftspalt und die damit verbundene
Verbesserung der Modulationseffizienz deutlich aufgezeigt. Eine Erho¨hung der Tempe-
raturstabilita¨t der Ausrichtung der Chromophore im Polymer ko¨nnte eine Mo¨glichkeit
darstellen, die Temperatur beim Kleben zu steigern und so eine bessere Haftung zu
erreichen. Durch die Eliminierung des Luftspalts und den zusa¨tzlichen Wechsel in den
Wellenla¨ngenbereich von 0.8 - 1.0 µm in dem zusa¨tzlich die Pockels-Koeffizienten
der PAP gro¨ßer sind, sollte die Modulationseffizienz des Fabry-Pe´rot-Modulators
um einen Faktor 10 bis 20 erho¨ht werden ko¨nnen. Zusammen mit dem verha¨ltnisma¨ßig
unkomplizierten Herstellungsverfahren, das neben der großen Fla¨che im cm2-Bereich
auch variable Elektroden-Geometrie zula¨sst, und den sehr hohen mo¨glichen Modulati-
onsfrequenzen bietet der Fabry-Pe´rot-Modulator auf Basis der PAP ein sehr großes
Potential fu¨r technische Anwendungen.
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5.3 MACH-ZEHNDER-Modulator
Mit dem integriert-optischen Mach-Zehnder-Interferometer konnte gezeigt werden,
dass sich durch nass-chemische Lithographie-Verfahren auch komplizierte optische
Strukturen in photoadressierbaren Polymeren herstellen lassen. Der Graph fu¨r die
transmittierte Intensita¨t in Abb. 4.8 zeigt deutlich die Funktionsfa¨higkeit des Interfe-
rometers als Modulator: Durch die Photosensitivita¨t kommt es im belichteten Arm des
Interferometers zu einer Umorientierung der Chromophore. Wie die Untersuchungen
der lichtgeschriebenen Wellenleiter zeigen (Kap. 4.4.1), fu¨hrt dies zu einer Brechungs-
indexa¨nderung und damit zu einer Phasendifferenz zwischen den beiden Armen des
Interferometers. Diese wiederum bewirkt eine A¨nderung der transmittierten Intensita¨t
am Ausgang des Interferometers. Der exponentielle Verlauf der Intensita¨t beim Ein-
schalten weist auf die allma¨hliche Ausrichtung der Chromophore hin. Die Zunahme
der Steigung fu¨r ho¨here Leistung des Beleuchtungslasers spricht ebenfalls hierfu¨r. Die
Ausrichtung der Chromophore erfolgt schneller, und der maximal erreichbare Ausrich-
tungsgrad ist ho¨her. Das Ansteigen der transmittierten Intensita¨t noch wa¨hrend der
Beleuchtung bei hohen Intensita¨ten ergibt sich, wenn das Minimum der Transmission
durchlaufen wird und die Interferenz wieder konstruktiv wird.
Nach dem Ausschalten des Beleuchtungslasers relaxieren die Chromophore wieder
zuru¨ck in eine ungeordnete Lage. Dabei kann es auch hier zu einem U¨berschreiten der
maximalen Transmission kommen, was die U¨berschwinger in der Intensita¨t erkla¨rt.
Man kann bei diesen Messungen einen thermischen Einfluss nicht vollkommen ausschlie-
ßen. Durch die Absorption kann es zu einer Erwa¨rmung des beleuchteten Interferome-
terarms kommen, die eine thermische Ausdehnung und damit eine Phasena¨nderung
zur Folge hat. Die kleinen Spru¨nge in dem transmittierten Signal beim Ein- bzw. Aus-
schalten des Lasers ko¨nnen durch einen solchen thermischen Effekt verursacht werden.
Dass es sich hierbei jedoch nur um einen kleinen Effekt handeln kann, zeigen die Mes-
sungen, bei denen der Beleuchtungslaser direkt neben einem der Interferometerarme
auf die Probe trifft. Hierbei wurden keine A¨nderungen der transmittierten Intensita¨t
gefunden.
Die Resultate der Untersuchung zeigen, dass die Interferometer-Strukturen funktio-
nieren. Fu¨r die Verwirklichung eines integrierten, elektrooptischen Mach-Zehnder-
Modulators mu¨ssen die Proben zusa¨tzlich gepolt werden und anschließend mit Steuer-
Elektroden versehen werden. Beide Punkte sind jedoch mit Schwierigkeiten verbunden,
die die Umsetzung erschweren. Wie bei der Polung der Spiegel-Proben des Fabry-
Pe´rot-Modulators kommt es auch bei den Schichtsystemen der integriert-optischen
Proben zu einem Abschirmungseffekt des Polungsfelds. An den SU-8-Schichten (Puffer-
und Strukturierungs-Schicht) bildet sich ein elektrisches Gegenfeld aus, das die Gro¨ße
des an der PAP-Schicht anliegenden Felds vermindert. Andere Materialien als SU-8
sind eventuell besser geeignet. Dabei besteht bei der Auswahl des Materials zum einen
die Schwierigkeit darin, dass der Brechungsindex des Materials im Bereich 1.5 - 1.6
liegen muss. Des weiteren muss ein Aufbringen mit dem Spin-Coater mo¨glich und eine
gute Haftung zwischen den einzelnen Schichten der Probe gewa¨hrleistet sein. Zusa¨tz-
lich mu¨ssen die weiteren Pra¨parationsschritte zur Herstellung der Proben mo¨glich sein,
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wie z. B. das Aufbringen der gelo¨sten Polymere oder das Erwa¨rmen der Probe unter
Vakuum.
Zum Ansteuern des elektrooptischenMach-Zehnder-Modulators beno¨tigt man Elek-
troden, die z. B. eine Modulation des Brechungsindexes in einem Arm des Interfero-
meters ermo¨glichen. Diese Elektrodenstruktur kann man durch einen weiteren litho-
graphischen Schritt in die Goldschicht einpra¨gen. Erste Tests haben jedoch gezeigt,
dass die strukturierten Elektroden die spa¨teren Lithographieschritte zur Herstellung
der Wellenleiterstrukturen beeinflussen. Es kommt zu Reflexionen des zur Struktu-
rierung verwendeten Lichts an den Goldschichten, die an den nicht zu vermeidenden
Kreuzungspunkten der optischen Leiter mit den Elektrodenzuleitungen zu Fehlern in
den Wellenleiterstrukturen fu¨hren, was das Fu¨hren des Lichts unmo¨glich macht. Die-
ser Effekt wurde bei der Planung der Lithographiemaske nicht beru¨cksichtigt. Eine
Vermeidung der Fehler ist durch eine Korrektur der Maske durchaus mo¨glich. Fu¨r die
Bestimmung der genauen Abha¨ngigkeiten sind jedoch weitere Testmessungen notwen-
dig. Auch eine Strukturierung der Deckelektrode ist eine mo¨gliche Alternative. Hierbei
besteht jedoch das Problem der exakten Positionierung der Belichtungsmaske, da in
der SU-8-Schicht nur schwer Markierungen auszumachen sind.
Das integrierte Mach-Zehnder-Interferometer bietet aber auch ohne die Elektro-
den schon einige interessante Mo¨glichkeiten. So la¨sst sich z. B. mit seiner Hilfe die
Dynamik der Chromophore unter Lichteinfluss in Echtzeit untersuchen. Vor allem in
Hinblick auf die mit Licht geschriebenen Wellenleiter wa¨re eine von der Polarisation
des Beleuchtungslichts abha¨ngige Messung, sowie eine quantitative Bestimmung des
Ausrichtungsgrades sehr interessant. Beides setzt die Herstellung weiterer optimierter
Wellenleiterstrukturen voraus.
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Abbildung 5.4: Skizze des Profils eines Rippenwellenleiter, der durch optisch induzierte
Oberfla¨chendeformationen hervorgerufen wird.
5.4 Lichtwellenleiter
Die Resultate der Untersuchung zeigen eindeutig, dass eine Lichtleitung in den Proben
mo¨glich ist. Damit konnte die Herstellung von Wellenleitern in photoadressierbaren
Polymeren mit Hilfe von Licht erfolgreich demonstriert werden. Wie man fu¨r die brei-
ten Wellenleiter in Abb. 4.11 erkennen kann, handelt es sich bei den Strukturen um
Multimode-Wellenleiter, d. h. mehrere Moden sind ausbreitungsfa¨hig. In der transmit-
tierten Intensita¨t sind eindeutig mehrere Maxima enthalten. Fu¨r die du¨nneren Wellen-
leiter kann man keine Aussage treffen, da der Durchmesser der Auskoppel-Faser (9 µm)
gro¨ßer als die Breite der Struktur ist und damit keine Differenzierung ermo¨glicht.
Der Nachweis von Wellenleitung in beiden Proben-Sorten, unabha¨ngig von der Aus-
richtung der Chromophore, widerspricht dem erwarteten Modell zur Erkla¨rung der
Wellenleitung in den Polymeren, das davon ausging, dass die Wellenleitung ausschließ-
lich durch eine Umordnung der Chromophore durch das polarisierte Licht verursacht
wird (Kap. 2.5). Danach du¨rfte eine Leitung des Lichts in den parallelen Proben, in
denen die Chromophore im Bereich des Wellenleiters parallel zu dessen Richtung aus-
gerichtet sind, und bei denen daher der Brechungsindex im Kernbereich kleiner als der
im umgebenen Material ist, nicht mo¨glich sein. Die Ursache fu¨r die Wellenleitung kann
also nicht nur in einer durch die Belichtung erzeugten Doppelbrechung liegen. Eine
mo¨gliche Erkla¨rung ist ein optisch induzierter Materialtransport, der bei der Belich-
tung von Azobenzol-basierten Polymeren auftreten kann [92, 93]. Dadurch kann es zu
einer Deformation der Oberfla¨che in den belichteten Bereichen kommen, so dass sich
ein Rippenwellenleiter ausbilden kann, wie er in Abb. 5.4 skizziert ist. Bei ersten Unter-
suchungen der Oberfla¨che der belichteten Proben mit einem Raster-Kraft-Mikroskop
konnten jedoch keine Vera¨nderungen festgestellt werden. Der Scan-Bereich des Mikro-
skops war mit 65 µm × 65 µm nicht sehr groß. Weitere Untersuchungen mit einem
gro¨ßeren Scan-Bereich wa¨ren daher vorteilhaft. In Vorversuchen, bei denen die Proben
anstelle mit einer Kaltlichtlampe durch eine UV-Lampe mit wesentlich ho¨heren Inten-
sita¨ten beleuchtet wurden, konnte eine strukturelle A¨nderung an der Probenoberfla¨che
in den belichteten Bereichen festgestellt werden.
Die Verluste innerhalb der Wellenleiter sind mit αTE = (12.7 ± 1.5) dB/cm, bzw.
αTM = (9.8± 0.5) dB/cm sehr hoch. Fu¨r eine technische Nutzung sollten diese Werte
in den Bereich von 0.8 - 0.1 dB/cm reduziert werden [94]. Eine Verbesserung wird
dabei durch das Aufbringen einer Schutzschicht auf den PAP-Film erreicht, auf die in
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den bisherigen Experimenten verzichtet wurde. Dadurch werden die Wellenleiter vor
Verunreinigungen wie z. B. Staubpartikeln geschu¨tzt, die als Streuzentren die Leitung
beeinflussen ko¨nnen. Zusa¨tzlich wu¨rde dies eine bessere Anpassung des Brechungsin-
dexes des Wellenleiters an die Umgebung (bisher Luft) bedeuten. Durch eine weitere
Verminderung der Konzentration des Restlo¨sungsmittels in den Polymerfilmen soll-
ten die Verluste durch Absorption verringert werden ko¨nnen. Zusa¨tzlich kann eine
Untersuchung der Kanten der Wellenleiter zeigen, ob diese Fehler aufweisen, die z. B.
durch Reflexion oder durch Beugung des Lichts wa¨hrend des
”
Schreibens“ der Struktur
enstehen. Solche Fehler bewirken eine Streuung des Lichts in die umgebene
”
Cladding“-
Schicht, was offensichtlich mit sehr großen Verlusten verbunden ist.
Fu¨r eine technische Nutzung des Verfahrens ist außerdem ein Test der Stabilita¨t der
Ausrichtung der Chromophore notwendig, wie die Beobachtung des
”
Lo¨schens“ der
Wellenleiterstruktur bei den lichtmikroskopischen Untersuchungen zeigt. Ein Test von
komplizierteren, lichtgeschriebenen Wellenleiterstrukturen, wie denen des integrierten
Mach-Zehnder-Interferometers, steht noch aus. In den Aufnahmen des optischen
Mikroskops sind die Strukturen der Verzweigungen jedoch deutlich erkennbar.
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Kapitel 6
Ausblick
Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse fu¨hren zu interessanten neuen Fragestel-
lungen und zeigen weitere mo¨gliche Anwendungsgebiete der PAP auf:
Die Resultate der dielektrischen Spektroskopie zeigen u. a. die große Abha¨ngigkeit
der DC-Leitfa¨higkeit von dem bei der Herstellung der Polymerschichten verwende-
ten Lo¨sungsmittel. Eine na¨here Untersuchung dieses Zusammenhangs, vor allem der
Test weiterer Lo¨sungsmittel, ko¨nnte eine Reduzierung der DC-Leitfa¨higkeit der Poly-
merschichten ergeben. Dadurch sollte es z. B. mo¨glich sein, ho¨here Polungsfelder zu
verwenden, was eine noch bessere Ausrichtung der Chromophore und damit ho¨here
Pockels-Koeffizienten zur Folge ha¨tte. Die Vergro¨ßerung des Widerstands des Poly-
merfilms reduziert zusa¨tzlich den Abschirmungseffekt der Polungsfelder, der bei den
Spiegel-Proben des Fabry-Pe´rot-Modulators ebenso auftrat wie in den integriert-
optischen Schichtsystemen.
Ein weitere interessante Fragestellung, die sich aus den dielektrischen Untersuchungen
ergibt, ist der Einfluss des Ausrichtungsgrads der Chromophore auf den
”
Hopping“-
Prozess, d. h. die Leitungsart, die bei Abwesenheit von Ionen in den Polymeren do-
miniert. Hierzu werden zur Zeit Monte-Carlo-Simulationen durchgefu¨hrt, die in naher
Zukunft erste Ergebnisse liefern. Durch diese wird das Versta¨ndnis der Leitungseffekte
innerhalb der Polymere und deren Abha¨ngigkeit von der Dynamik der Chromophore
weiter vertieft.
Fu¨r eine technische Nutzung der photoadressierbaren Polymere scheint die bisher er-
reichte thermische Stabilita¨t noch nicht ausreichend. Trotz der erzielten Verbesserungen
durch die Nutzung von la¨ngeren Polymerketten [18] reicht dies z. B. fu¨r die Erfu¨llung
der in der Telekommunikation festgelegten Standards nicht aus. Diese sehen u. a. eine
Lagerung der Bauteile fu¨r 14 Tage bei 85 ◦C vor, wa¨hrend der sich keine A¨nderung der
Funktionalita¨t des Gera¨tes einstellen darf [94]. Eine weitere Erho¨hung der Glasu¨ber-
gangstemperatur und damit der thermischen Stabilita¨t kann z. B. durch eine nach der
Polung durchzufu¨hrende Nachvernetzung der Polymerketten untereinander in Form
eines weiteren Polymerisationsschritts erreicht werden. Dieses Verfahren wird bereits
von anderen Gruppen erfolgreich genutzt [20, 95, 96].
Die in dieser Arbeit gezeigten Anwendungen unterstreichen das hohe Potential der
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PAP und deren vielseitige Einsatzmo¨glichkeiten. Allein durch eine Reduzierung des
Luftspalts, bzw. das Zusammenkleben der beiden Spiegelproben des Fabry-Pe´rot-
Interferometers sind Modulationseffizienzen u¨ber 10 % mo¨glich. Damit ko¨nnte der
Modulator in einem Laufzeit-Messaufbau als ultraschneller Schalter zur Bestimmung
von Distanzen dienen. In einem solchen Aufbau wird moduliertes Licht auf ein zu ver-
messendes Objekt gesendet, und das von diesem reflektierte Licht wird phasenabha¨ngig
detektiert. Aus den Verschiebungen der Phasen la¨sst sich die Laufzeit und damit die
Distanz zu dem Objekt bestimmen. Durch die große nutzbare Fla¨che des Modulators,
die durch die Verwendung des Polymers ermo¨glicht wird, kann ein großer Raumwin-
kel abgedeckt werden, wodurch eine bei anderen Verfahren notwendige punktweise
Abrasterung des Messfeldes vermieden wird. Durch die hohen Modulationsfrequenzen
sind sehr gute Genauigkeiten in der Distanzmessung zu erwarten (≈1 mm Auflo¨sung
bei einer Modulationsfrequenz von 100 MHz). Die Kombination mit einem u¨blichen
CCD-Kamerasystem ergibt so einen schnellen Sensor zur dreidimensionalen Objekt-
vermessung. Da die zur Modulation notwendige Spannung durch das Zusammenkleben
der Spiegelproben ebenfalls reduziert wird, ist auch ein mobiler Einsatz denkbar.
Die integriert-optischen Proben zeigen, dass das PAP auch zur Herstellung von kom-
plizierteren Strukturen zur Leitung von Licht verwendet werden kann. Die Herstellung
eines integrierten, elektrooptischenMach-Zehnder-Modulators sollte mit einer modi-
fizierten Lithographiemaske mo¨glich sein. Es konnte gezeigt werden, dass man in PAP
mit Licht Wellenleiterstrukturen schreiben kann. Durch die Kombination der photo-
sensitiven mit den elektrooptischen Eigenschaften der Polymere bietet sich damit die
Mo¨glichkeit, integriert-optische Komponenten, wie z. B. durchstimmbare Bragg-Filter
oder elektrooptische Mach-Zehnder-Modulatoren, ohne die Verwendung aufwendi-
ger nass-chemischer Verfahren herzustellen.
Ein weiteres Feld, bei dem die Photosensitivita¨t der PAP genutzt werden kann, liegt
im Bereich der photonischen Kristalle. Eine Probe, die mit einer Gitter-Struktur aus
Gold versehen ist, wird mit PAP beschichtet. Durch die Belichtung der Probe mit
polarisiertem Licht a¨ndert sich der Brechungsindex des Polymers und damit auch die
Plasmonfrequenz der Strukturen. Damit lassen sich letztlich schmalbandige durch-
stimmbare Wellenla¨ngenfilter realisieren.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse ero¨ffnen also nicht nur neue physikalische
Fragestellungen, wie z. B. die genaue Kenntnis der elektronischen Transport-Vorga¨nge
in photoadressierbaren Polymeren, sondern zeigen auch neue Anwendungen auf, deren
Weiterentwicklung eine spannende Aufgabe darstellt.
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Kapitel 7
Zusammenfassung
Die technologische Nutzung des Lichts, die in den na¨chsten Jahrzehnten in immer neue
Bereiche Einzug halten wird, ha¨ngt nicht nur von der Weiterentwicklung der Licht-
quellen sondern auch maßgeblich von der Erforschung spezieller Materialien ab, mit
denen Licht kontrolliert und beeinflusst werden kann. Eine wichtige Rolle spielt dabei
z. B. die Photosensitivita¨t, bei der ein Material seine optischen Eigenschaften, wie den
Brechungsindex oder die Absorption, unter dem Einfluss von Licht a¨ndert. Fu¨r die Ver-
knu¨pfung von Optik und Elektronik hat der elektrooptische oder Pockels-Effekt eine
besondere Bedeutung. Bei diesem a¨ndert ein Material seinen Brechungsindex durch ein
angelegtes elektrisches Feld. Durch diesen Effekt lassen sich z. B. in der optischen Da-
tenu¨bertragung durch elektrooptische Modulatoren Informationen auf eine Lichtwelle
aufpra¨gen.
Photoadressierbare Polymere weisen beide Effekte auf, sie sind photosensitiv und elek-
trooptisch. Das fu¨r die optische Datenspeicherung entwickelte Seitenkettenpolymer
entha¨lt dipolare Farbstoffmoleku¨le (
”
Chromophore“), die durch Licht ihre Struktur
a¨ndern ko¨nnen (
”
cis-trans-Isomerie“). Diesen Effekt kann man zur Erzeugung einer
großen Doppelbrechung nutzen, indem man das Material mit polarisiertem Licht be-
leuchtet. Auch durch ein starkes elektrisches Feld lassen sich die dipolaren Chromophore
ausrichten (
”
polen“), wodurch in diesem Fall die Inversionssymetrie gebrochen wird
und das Polymer einen großen Pockels-Effekt zeigt.
In Hinblick auf die Optimierung der Ausrichtung der Chromophore sowie eine tech-
nische Nutzung der photoadressierbaren Polymere ist eine Kenntnis der elektrischen
Eigenschaften von besonderer Bedeutung. Im Allgemeinen wird die Leitfa¨higkeit in
nominell nicht leitenden Polymeren durch Spru¨nge von freien Ladungstra¨gern (Elek-
tronen, Lo¨cher), sog.
”
Hopping“-Prozessen bestimmt. Durch die Ausrichtung der Chro-
mophore wird die Sprung-Wahrscheinlichkeit erho¨ht und damit auch die Leitfa¨higkeit
des Polymers. Im Rahmen dieser Arbeit werden die photoadressierbaren Polymere mit
Hilfe der dielektrischen Spektroskopie untersucht. Dabei wird die thermische A¨nderung
der Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit von der Polungstemperatur und vom Chromophor-
gehalt bestimmt. Die Untersuchungen zeigen, dass Ionen die Leitfa¨higkeit dominieren,
dass ihre Beweglichkeit aber von der Struktur des Polymers abha¨ngt. Die Ionen gelan-
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gen durch das zur Pra¨paration der Proben notwendige Lo¨sungsmittel in das Material.
Erst bei Temperaturen, die weit ho¨her als die Glasu¨bergangstemperatur sind, bildet
sich eine flu¨ssigkristalline Phase des Polymers aus, durch die die Sprungwahrscheinlich-
keit deutlich ansteigt, so dass der
”
Hopping“-Prozess die elektrische Leitung bestimmt.
Die technische Nutzung des Pockels-Effekts und die guten Materialeigenschaften
bzgl. der Verarbeitung der photoadressierbaren Polymere werden in einem großfla¨chi-
gen elektrooptischen Fabry-Pe´rot-Modulator demonstriert. Dieser besteht aus zwei
dielektrischen Spiegeln, die mit dem Polymer beschichtet werden und eine aktive Fla¨che
von ca. 3 cm2 besitzen. Dabei ko¨nnen Modulationseffizienzen bis zu 1 % bei einer ef-
fektiven Modulationsspannung von 20 V fu¨r Licht der Wellenla¨nge 1.55 µm beobachtet
werden. Zusa¨tzlich wird ein neuartiges Verfahren zur Bestimmung des elektroopti-
schen Koeffizienten vorgestellt und eingesetzt: Durch die Kombination einer abstands-
und einer wellenla¨ngenabha¨ngigen Messung der transmittierten Intensita¨t des Fabry-
Pe´rot-Modulators ergibt sich ein Pockels-Koeffizient von -7 pm/V fu¨r die gepolten
Polymerschichten.
Mit der Herstellung eines integriert-optischen Mach-Zehnder-Modulators fu¨r Licht
der Wellenla¨nge 1.55 µm kann gezeigt werden, dass man mit den photoadressierbaren
Polymeren auch komplexe Lichtwellenleiter erzeugen kann. Dabei wurde ein nass-
chemisches Lithographie-Verfahren angewendet. Durch eine lokale Beleuchtung der
Struktur mit einem zusa¨tzlichen Laser werden die Isomerie-Eigenschaften der Polyme-
re in Echtzeit nachgewiesen.
Die Photosensitivita¨t wird auch bei der Herstellung von Streifenwellenleitern durch
Licht ausgenutzt. In eine Schicht photoadressierbarer Polymere wird mit Hilfe ei-
ner normalen Kaltlichtquelle und einer Lithographiemaske eine Wellenleiterstruktur
eingeschrieben. Damit ero¨ffnet sich z. B. durch eine zusa¨tzliche Polung der Proben
die Mo¨glichkeit eines sehr unkomplizierten Verfahrens zur Herstellung von integriert-
optischen Komponenten wie einem durchstimmbaren Wellenla¨ngenfilter oder einem
elektrooptischen Mach-Zehnder-Modulator.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten die elektrischen Eigenschaften der photoadres-
sierbaren Polymere na¨her bestimmt werden. Damit ko¨nnen ku¨nftig die Polung der
Chromophore und damit die Pockels-Koeffizienten verbessert werden. Durch die
Demonstration einiger Anwendungen wird das große Anwendungspotenzial der photo-
adressierbaren Polymere unterstrichen.
Anhang A. Variation der Phasendifferenz 91
Anhang A
Variation der Phasendifferenz
Im Folgenden soll die in Gl. 3.15 angegebene Beziehung
nLuft∆dLuft = dp∆np , (A.1)
na¨her erla¨utert werden.
Die transmittierte Intensita¨t IT des Fabry-Pe´rot-Interferometers ist abha¨ngig von
der Phasendifferenz δ (siehe Gl. 2.48). Diese wiederum wird nach Gl. 2.38 und 2.39
u. a. durch den Brechungsindex n und den Abstand der Spiegel d bestimmt, d. h.
IT = IT (δ) = IT (δ(n, d)) . (A.2)
Dabei nimmt man an, dass der Winkel θι sowie die Wellenla¨nge λ0 konstant sind. Der
Abstand d setzt sich aus der Dicke des Polymers dp und dem Luftspalt dLuft zusammen.
Der Brechungsindex n des Interferometers ist eine Kombination aus np und nLuft = 1,
den Brechungsindices des Polymers und der Luft.
Die detektierte A¨nderung der Intensita¨t ∆IT wird nach A.3 also durch eine Variation
der Phasendifferenz ∆δ hervorgerufen:
∆IT ↔ ∆δ . (A.3)
In der d-abha¨ngigen Messung (siehe Kap. 3.4.1) wird die transmittierte Intensita¨t zum
einen durch die Variation des Luftspalts (dLuft variabel, np konstant), zum anderen
durch die Brechungsindexmodulation der Polymerschicht (np variabel, dLuft konstant)
gea¨ndert. Diese beiden Intensita¨tsa¨nderungen werden miteinander verglichen:
∆IT |d = ∆IT |n , (A.4)
d. h. nach A.3 setzt man die beiden Variationen der Phasendifferenzen in Beziehung:
∆δ|d = ∆δ|n . (A.5)
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Die A¨nderung von δ mit konstantem Abstand d wird jedoch nur durch die Polymer-
schicht und deren A¨nderung des Brechungsindexes aufgrund des elektrooptischen Ef-
fekts verursacht, und damit gilt
∆δ|d = dp∆np . (A.6)
Die Variation von δ mit konstanten Brechungsindex n hingegen wird nur durch die
A¨nderung des Luftspalts innerhalb des Interferometers verursacht, d. h. es gilt
∆δ|n = nLuft∆dLuft . (A.7)
Einsetzten von Gl. A.6 und A.7 in Gl. A.5 liefert die gesuchte Beziehung
nLuft∆dLuft = dp∆np .
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